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INTRODUCTION GENERALE

Les études diélectriques sur des matériaux isolants consistent &
effectuer, en général, des mesures de permittivité en fonction de la fréquence
et de la température. Pour observer les divers'phénoménes diélectriques, il
faut dans le cas idéal, disposer d'une grande gamme de fréquences et de tem-
pératures. Seuls quelques laboratoires spécialisés disposent de ces possibi-
lités. C'est pourquoi sans doute, des matériaux aussi complexes que les zéo-
lithes ont fait jusqu'd présent 1'objet d'un nombre Timité d'études di&lec-
triques : le nombre de publications relatif & ce sujet représente en effet
moins de 1 pour cent de 1'ensemble des publications sur ces matériaux.
Profitant des acquis du Laboratoire dans ce domaine, nous avons cherché a
mettre en évidence, sur des z&olithes trés différentes, les informations que
peut apporter la relaxation diélectrique lorsqu'elle est utilisée dans une
large gamme de fréquences. Dans ce but, nous nous sommes fix&s les objectifs
suivants :

- La mise au point d'une méthode de préparation des échantillons de zéolithes
en poudre permettant d'obtenir des résultats diélectriques reproductibles.
Pour cela, il a fallu réaliser, entre autres, une cellule permettant des
mesures sur de faibles quantités d'échantillons (0.3 g) dans la gamme de
fréquences 1 Hz-lO10 Hz.

- La limitation de notre champ d'étude & la polarisation &lectrique qui a
pour origine les cations présents dans toutes les zéolithes &tudiées.

- La considération de zéolithes de structures et de compositions différentes,

=

de maniére a effectuer une &tude la plus systématique possible.

L'exposé de notre travail refléte ces diverses préoccupations :
aussi nous 1'avons divisé en 2 parties.
La premiére partie comporte 3 chapitres : elle traduit 1a réalisation des

deux premiers objectifs. Dans le chapitre 1, nous rappelons quelques géné-
ralités concernant la relaxation diélectrique et 1a structure des zéolithes
synthétiques ainsi que les études diélectriques antérieures sur celles-ci.
Le chapitre 2 est consacré aux choix expérimentaux et & 1'analyse du domaine
d'absorption dipolaire appelé "domaine 2" qui est 1ié aux sauts des cations.
Pour terminer cette partie, dans le chapitre 3 nous interprétons a partir

d'un modéle théorique,1'origine du domaine 2 observé a +25°C pour toutes les
zéolithes étudiées (A,X,Y,M et ZSM5).




La deuxiéme partie comporte 4 chapitres : 1'ensemble constitue la réalisation

du troisiéme objectif & savoir une étude systématique effectuée en faisant
varier différents paramétres physico-chimiques. Le premier paramétre sur lequel
nous avons cherché a obtenir des informations est 1'eau adsorbée. Le chapitre 4
est consacré & cette étude : nous nous sommes intéressés plus particuliérement
aux intéractions molécules d'eau-cations-support et a Teurs évolutions en fonc-
tion de la température et de la concentration. Au chapitre 5, nous avons étudié
un grand nombre de zéolithes en fonction d'un paramétre important de Teur struc-
ture : le rapport Si/A%. Nous avons pu faire varier ce rapport de 1 & 24 : pour
les zéolithes de type faujasite, cette derniére valeur est dans nos conditions
de mesure, la limite de détection du domaine 2. La troisiéme application de la
relaxation diélectrique porte, au chapitre 6, sur Tes zéolithes contenant des
protons : nous y abordons différentes questions telles que les conditions de
préparation de ces zéolithes, la nature des sites acides ... Enfin, dans le
chapitre 7, nous étudions (comme dans le chapitre 6) des zéolithes utilisées

en catalyse car renfermant ici des particules microscopiques de nickel.

Le probléme traité & 1'aide de la relaxation diélectrique est celui de 1'in-
fluence de la formation de ces particules sur la cristallinité et 1'homogénéité
du support. Deux modes diffiérents de réalisation de ces particules sont ainsi
comparés.

Dans ce travail, essentiellement expérimental, la principale méthode
de mesure utilisée est la relaxation diélectrique. Cependant, sur de nombreux
échantillons, nous avons aussi employé d'autres techniques de caractérisation
de maniére a corréler nos résultats. Parmi celles-ci, citons la diffusion de
neutrons, 1'infrarouge, la diffraction de rayons X...
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CHAPITRE 1 : GENERALITES SUR LES ZEOLITHES ET LA RELAXATION
DIELECTRIQUE,




Dans ce chapitre, nous donnons quelques rappels sur les matériaux que
nous avons étudiés ainsi que sur la principale technique de mesure utilisée dans
ce travail. Ceci doit permettre au non spécialiste de suivre plus facilement les
résultats et interprétations exposés dans ce mémoire.

1.1- LES ZEOLITHES ETUDIEES

1.1.1. - GENERALITES

Les zéolithes sont des minéraux dont on connaft actuellement plus de
40 varietés naturelles. R.M. BARRER [122:3-41 4
resser aux propriétés physico-chimiques de ces matériaux. I1 a, en particulier,

été 1'un des premiers & s'intée-

réussi la synthése de plusieurs variétés de zéolithes. La commercia]isatioq de
ces zéolithes a commencé en 1954 et depuis la découverte par R.M. MILTON[5 de
nouvelles variétés de zéolithes, environ 150 types différents ont été synthé-

tisés[sl.

D.W.BRECK[7] a défini les zéolithes naturelles et synthétiques comme
étant des silicoaluminates hydratés, de structure cristalline, constitués par
un réseau tridimensionnel de tétraédres 5104 et Azoi reliés entre eux par des
atomes d'oxygénes. Nous avons schématisé, figure 1, un tétraédre de base et

donnons un ordre de grandeur des paramétres géométriques de ce]ui-ci[8’9].

Le réseau tridimensionnel délimite des cavités et canaux dont les dimensions
varient de 3 K pour la zéolithe A @ 10 R pour la zéolithe 9[10]. On trouve
dans ce réseau des molécules d'eau ainsi que des cations qui compensent la
charge électrique négative des tétraédres ARO&. Ces cations sont mobiles et
peuvent &tre échangés a différents taux par d'autres types de cations.

De méme, la liberté de mouvement des molécules d'eau permet de déshydrater
les zéolithes de maniére réversible.

Notons que Ta description générale des zéolithes que nous venons de
faire est en accord avec une mise au point récente de J.V. SMITH[lll. La for-
mule chimique des zéolithes peut alors étre donnée par une "cellule cristal-

Tographique unitaire" par 1'expression suivante 121,

Mesn L(ALO), (510,) 1. 2 HyO

X/n

- M est un cation de valence n,

- (AQOZ)X(SiOZ)y est le réseau tzidimensionne1 dont le rapport %1§?2
peut varier de 1 pour la zéolithe A & 5.10" environ pour la zéolithe ZSM5 .

- z est le nombre de molécules d'eau.



Figure 1: tétraédre de base Si04 ou A0,

De par leur structure, Teur composition et les modifications qu'on
peut y apporter, les zéolithes se prétent a de nombreuses applications. Les

plus importantes sont dans les trois domaines suivants : adsorption, catalyse,

[6]. Les z&olithes synthétiques donnent 1ieu & une production

[14]

- D v o . - -

estimée a 220.000 tonnes pour 1'année 1985
dans 1'industrie sont les zéolithes A, les faujasites et les mordénites

. Les plus utilisées actuellement
(101

1.1.2. - CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES ZEOLITHES ETUDIEES

Nous donnons, dans le tableau 1, Tes valeurs des paramétres physico-
chimiques caractérisant les 4 types de zéolithes a cations sodium que nous
avons étudiées. Ces valeurs, tirées de la littérature, doivent étre consi-
dérées comme des ordres de grandeurs car on constate des variations quelquefois

assez sensibles d'un auteur d un autre[7’9’15’16],




Type de Systéme Rapport Taille Volume Capacite Densitée
zéolithe |{cristal- Si/Al pores poreux absorption
lographique eau en poids
o]
A cubique 1 4 A 47% 29% 1.55
0
Faujasite cubique 133 7 - 8A 50% 36% 1.42
o
Mordénite ortho- 5 6 - 7A 28% 16% 1.87
rombique
ZSM5 ortho- | >10 5 - 6A | 20% <13% 1.8
rombique

Tableau 1 : Valeurs des paramétres physico-chimiques des z&olithes
sodiques étudiées.

1.1.3. - STRUCTURE DES ZEOLITHES A

a) Formule : M%/n [(A202)96(5102)96] .z H,0

b) Bloc éLémentaire : les zéolithes A sont constituées de blocs &lémentaires
appelés aussi blocs sodalites ou cubooctaédres provenant de 1'assemblage de
24 tétraédres élémentaires. Les blocs comportent 2 types de faces :

- faces carrées délimitées par des anneaux a 4 atomes d'oxygéne,

- faces hexagonales délimitées par des anneaux d 6 atomes d'oxygéne ayant un
diamétre de 2,2 Z environ. Chaque bloc délimite une cavité appelée cavité
sodalite ou cage ou cavité g de diamétre 6,6 K environ, accessible par les
faces hexagonales.

c) Maille cristalline : la maille élémentaire des zéolithes A est constituée
de 8 blocs sodalites disposés aux sommets d'un cube. Chaque bloc est 1ié &

6 blocs voisins par des atomes d'oxygéne reliant les faces carrées. La maille
élémentaire délimite une cavité appelée "supercage" ou cavité y de diamétre
11,4 X environ. E1le communique avec 6 cavités voisines par des pores déli-
mités par des anneaux & 8 oxygénes. Le diamétre des pores varie avec la

nature dss cations présents dans la zéolithe, mais i1 est généralement compris
entre 3 A et 5 K .




d) Position des cations : i1 a &té montré par diffraction de rayons X[17’18]

et confirmé récemment par diffraction de neutrons[19] 1'existence de positions

- Site I : dans les grandes cavités, prés du centre des faces hexagonales
des blocs sodalites.

- Site II : dans les pores, prés du centre des anneaux & 8 atomes d'oxygéne.
- Site III : dans les grandes cavités, prés des faces carrées.

Nous donnons, figure 2, une représentation conventionnelle de la structure
ol les traits schématisent les atomes d'oxygéne et les intersections les
atomes d'aluminium ou de silicium.

ZEOLITHE A

Blocs elementaires

T~Silicium
ou
Alumimium

Site I1I >
Oxygene
Site I ol
Site III (BU
U

Figure 2: sites cationiques dans les zéolithes A

Nous donnons dans le tableau 2 la répartition des cations sodium de la zéo-
Tithe NaA, principale zéolithe A utilisée dans ce travail. Cette répartition
est extraite de la compilation effectuée par W. MORTIER[ZI] qui donne Tles
répartitions des cations pour toutes les zéolithes publiées dans la littérature
jusque 1982.



Etat de sites I sites II | sites III Référence
Zéolithe surface (64) (24) (8)
deshydratée |62.2 Na 23.2 Na {6.3 Na [20]
NaA
hydratée 64 Na [181]1

Tableau 2 : Répartition des cations sodium de la zéolithe NaA

1.1.4. - STRUCTURE DES ZEOLITHES FAUJASITE

a} Formule : Mx/n [(AQOZ)X (S10,) 19p-41 -2 H,0

b) Maille cnistalline : Elle est constituée par 1'assemblage de 10 blocs soda-
lites analogues & ceux décrits précédemment. L'arrangement de ces blocs est
tétraddrique : chaque bloc est relié & 4 voisins par des atomes d'oxygéne re-
liant les faces hexagonales et constituant un prisme hexagonal.

Dans cette maille, on peut distinguer 3 types de cavités (cf. figure 3) :

- les cavités des prismes hexagonaux (cavités v)

- les cavités des blocs sodalites (cavités g)

- la grande cavité (cavité o) délimitée par les 10 blocs sodalites. Elle a un
diamétre de 12.5 K et communique avec 4 cavités voisines par des pores déli-
mités par des anneaux & 12 atomes d'oxygéne. Le diamétre des pores peut varier
de 739 R environ suivant la nature des cations présents.

¢) Position des cations : De nombreux sites possibles pour les cations ont été
R[le en a relevé

mis en évidence par diffraction de rayons X. Ainsi, W. MORTIE
16. Nous donnons, figure 3, la position des principaux sites dans les diffé-
rentes cavités avec Teur notation conventionnel?e[zzlz

- dans les prismes hexagonaux : le site I,

- dans les blocs sodalites : Tes sites I' et II',

- dans les grandes cavités : les sites II et III'.

I1 faut noter que la-localisation compléte des cations dans les grandes cavités

est difficile, en particulier pour les échantillons hydratés.
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ZEOLITHE X ou Y

prisme
I
\‘
el

hexogonol

eIll’
.I'
I% o eIII’
e U '
‘% g
bloc /( it ) oI’
sodalite .

Figure 3: maille cristalline et principaux sites cationiques dans
les faujasites

Pour les faujasites, nous avons principalement utilisé les z&olithes NaX et NaY
qui contiennent respectivement 86 et 56 cations sodium par maille. Nous donnons
dans le tableau 3 une répartition de ces cations proposée par T. HSEU[23] pour
NaX et par W. MORTIER et Coll, pour NaY[24]. On peut remarquer que :

- les cations n'ont pas pu étre tous localisés,

- les cations sont d'autant moins localisés que la z&olithe est hydratée,

- la zéolithe NaY n'a pas de cations localisés en site III'.
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Etat de sites I sites I' | sites II sites III'
Zgolithe surface (16) (32) (32) (48) Référence
deshydratée | 3.8 Na 32.3 Na 30.8 Na 7.9 Na
NaX [23]
hydratée 8.6 Na 11.2 Na 21.7 Na 19.6 Na
deshydratée { 7 Na 13.8 Na 29.4 Na
NaY [24]
hydratée 2.6 Na 10.9 Na 13.4 Na
Tableau 3 : Répartition des cations sodium des zéolithes NaX et NaY

1.1.5. - STRUCTURE DES ZEOLITHES MORDENITE

a) Formuge : Mg, [(A20,)g(S10,)40] -2 Hy0

b) Maille crnistalline :
blocs élémentaires comme les zéolithes A et faujasite, mais par des chafines
complexes dans lesquelles on trouve essentiellement des anneaux formés par 5

tétraédres de base[zsi. Ces chaines sont reliées transversalement par des

elle n'est pas constituée par un assemblage simple de

atomes d'oxygéne ce qui permet aussi de considérer la mordénite comme un en-
semble de "feuillets plissés”, 1iés entre eux[g] en formant une structure
tridimensionnelle (cf. figure 4).

c) Pores : la mordénite est constituée par un réseau bidimensionnel de canaux
(cf. figure 5) interconnectés par des anneaux & 8 atomes d'oxygéne de 2.8 K
de diamétre environ[7]. Ces canaux sont appelés d'une part "grands canaux"
d cause de leurs ouvertures ellipsoidales de 6.7 x 7 Z . On distingue 2 va-

riétés de mordénites suivant la taille des molécules qu'elles peuvent adsorber :

- 0 o - - -

e e e e e e e e e e et o

[o]

rieur @ 4.2 A.

Cette différence n'est pas encore expliquée actuellement avec certitude. IT faut
noter cependant que 1'on sait passer d'une forme 3 1'autre par des traitements
chimiques[26],
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ZECOLITHE M ZEOLITHE M
maille grands petits

cristalline TIIITTTTIIUITTTTROLLL canaux canaux

. o W LA\A

Y
D S R W r— Y
arnneau a _//gv)——<\/}\b_z/§\/; X
S oxygenes—P. .../ vend eend
|
Figure 4:maille cristalline des mordénites Figure S: réseau de canaux dans
(coupe dans un plan xOy) les mordénites

d) Position des cations : 6 types de sites possibles ont été proposés dans la
1ittérature[21]. Pour la mordénite & cations sodium que nous avons surtout

étudiée, les cations ont &té localisés dans 3 types de sites lorsque la zéo-

lithe est déshydratée[?’1;

- 3,1 Na en site I' dans les cavités des petits canaux,

2,6 Na en site IV & 1a jonction des canaux,

1,5 Na en site VI dans les grands canaux.

1'état hydraté, 4 cations Natont seulement pu &tre localisés en sites I'
Comme des cations "bouchent" les petits canaux, les mordénites peuvent étre
considérées comme ayant un systéme de pores unidimensionnel.

[27]

-

1.1.6. STRUCTURE DES ZEOLITHES ZSM5

a) Formule : Mx/n [(AQOZ)X(5102)96_X] .z H,0

b] Maille cristalline : elle est constituée de chafnes (comme pour les mordé-
nites) formées par un assemblage d'anneaux a 5 tétraédres[zg]. Ces chafnes

sont liées entre elles par des atomes d'oxygéne pour former une structure tri-
dimensionnelle dont on donne une coupe figure 6. Cette structure forme un ré-
seau de pores qui se développe dans les 3 dimensions & partir de 2 types de
canaux (cf. figure 7)
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ZEOLITHE ZSMS | [zEoLITHE zsMs
mai 1 1e QuXx camQux
cristall ine\’ Z:Zits en

Figure BG:maille cristalline des zéolithes ZSM5Figur~e 7: réseau de canaux dans les
(coupe dans plan x0z) zéolithes ZSM5

- des canaux droits, paraliéles & 1'axe Oy, d'ouverture quasi-circulaire
[}
(5.4 x 5.6 A) par des anneaux a 10 atomes d'oxygéne,
- des canaux en zig-zag, perpendiculaires aux précédents, d'ouverture ellip-
=]

soTdale (5.1 x 5.5 A) par des anneaux a 10 oxygénes aussi[zgl.

c) Position des cations : I1 n'a pas été détec%é de sites pour les cations
[21

jusqu'a présent par diffraction de rayons X . Ceci provient du faible

nombre de cations présents dans la maille cristalline @ savoir typiquement
3[28] ce qui est probablement insuffisant pour étre détecté. Cela n'exclut

donc pas 1'existence de sites pour les cations.

1.1.7. - MODIFICATION DES ZEOLITHES DE BASE

-

Les zéolithes synthétiques & cations sodium ont peu d'applications
industrielles. I1 faut souvent leur faire subir des modifications par voie
chimique, en évitant d'altérer la structure cristallographique. Ceci permet
alors d'aboutir & une grande variété d'adsorbants, de catalyseurs, etc...
Dans notre travail, nous avons étudié les zéolithes de base et aussi celles
ayant subi diverses modifications telles que :
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terreux, terres rares ou des protons. Dans ce dernier cas, on peut obtenir
des zéolithes dont la force acide est comparable & celle de 1'acide sulfu-
rique concentré[lo];

ture, qui a pour but d'améliorer la stabilité thermique[lo];

" - —— - - A Yu W . E e . . -

cules métalliques comportant seulement quelques dizaines d'atomes[lo].
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1.2. - LA RELAXATION DIELECTRIQUE

1.2.1. - GENERALITES

La relaxation diélectrique traduit 1'influence, sur un matériau,
d'un champ électrique de fréquence variable : typiquement de 0 & 1012 Hertz
environ. La polarisation d'un matériau diélectrique sous 1'effet du champ
donne Tieu d un phénoméne d'absorption lorsque la fréquence de ce champ
correspond & celle d'un mécanisme de réorientation de certains dipfles du
matériau[3o]. Ainsi, en fonction de la fréquence de mesure, le matériau peut
étre caractérisé par plusieurs domaines d'absorption 1iés a des mécanismes
dont les temps de relaxation sont différents. Lorsqu'un domaine d'absorption

ne représente pas un phénoméne unique mais i1 comporte une distribution des
temps de relaxation.

Pour caractériser complé&tement un domaine d'absorption, il est
nécessaire non seulement de faire des mesures dans une large gamme de fréquences
mais aussi en fonction de la température. La polarisation P du matériau est
reliée au champ sinusoidal T de fréquence F par la formule :

P=c (8 -1)E (1)

ol € est la permittivité complexe. Nous présenterons les résultats des me-
sures diélectriques & partir de la détermination de €' et €" composantes de
e telles que :

* 1

g =¢' - je" (2)

ol €' est la constante diélectrique qui représente la dispersion et €" carac-
térise les pertes et représente 1'absorption. Ces deux composantes ne sont
pas indépendantes mais sont Tiées a toutes fréquences par les relations de
KRAMERS-KRONIGE31232T

IT faut noter que le champ électrique appliqué ne doit pas étre
trop élevé pour que le comportement du matériau reste linéaire. Dans ces
conditions, la relaxation diélectrique peut apporter des informations sur le
matériau qui pourront compléter celles données par d'autres techniques de
mesures. En particulier, Ta relaxation diélectrique est bien adaptée 3 1'é-
tude des défauts dans la structure des solides car elle est plus sensible sur

[30]

ce point que Ta diffraction de rayons X ou 1'infrarouge . Cette propriété

sera exploitée dans la suite de ce mémoire, en particulier au chapitre 3.



-16-

1.2.2. - DESCRIPTIONS EMPIRIQUES DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE

A partir des mesures diélectriques effectuées sur de nombreux corps,
beaucoup d'expressions empiriques ont été données dans la l1ittérature pour
décrire 1'évolution de €T en fonction de la fréquence. Dans le cadre de ce
mémoire, nous n'en mentionnerons que quelques unes et proposons au lecteur
intéressé de consulter la mise au point trés détaillée faite par C.J.F.BOTTCHER
et Co]].[33]. Comme ces auteurs, nous avons classé ces formules & partir des
différents types de distribution des temps de relaxation.

a) Domaine non distrnibuZ : un domaine d'absorption 1ié & un seul temps de
relaxation T est appelé NON DISTRIBUE. Sa permittivité est donnée par la for-

mule de H. PELLAT[34]pour laquelle un modéle théorique sera &tabli ultérieu-
rement par P. DEBYE[SS]:

* \ €5 ~ €

€ =€ +—1Tj_ﬁ_ (3)

ot le temps de relaxation T est 1ié & Ta fréquence critique fc par :
_ 1
Fe = 7T (4)
Nous donnons, figure 8,1les évolutions de €' et €" en fonction de la fréquence
pour un domaine non distribué.

D'aprés A.d. JONSCHER[36], peu de diélectriques solides présentent un domaine
ayant cette caractéristique.

b) Distrnibution discndte des temps de relaxation : pour interpréter la dis-
tribution d'un domaine, E. VON SCHWEIDLER®/1 considere qu'il résulte de 1a

superposition de N mécanismes ayant des temps de relaxation distincts 5 >

ce qui donne la formule suivante :

N €os _ ECeos
pop 1™ (5)
i=l 1+ jwTy

* i
€ =t
o0

Plusieurs auteurs ont proposé des méthodes pour déterminer les paramétres

, €o: des différents domaines non distribués com-

caractéristiques 1., , ¢ i
[331]

posant le domaine é'absz;ption
A notre connaissance, 2 techniques seulement ont &té mises au point pour dé-
terminer ces paramétres par ordinateur[38’39].

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode mise au point au Laboratoire
par G. RAVALITERA[38]. Nous n'avons pas, cependant, développé systématique-
ment cette analyse : aussi, nous présentons au chapitre 3 seulement quelques

cas intéressants.
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Figure B8: évolution de €' et €" en fonction de la fréquence pour un
domaine de relaxation diélectrique non distribué.

¢) Distribution continue des temps de nelaxation : parmi les nombreuses for-
mules donnant la permittivité complexe d partir d'une distribution gontinue
des temps de relaxation, nous avons retenu celle de COLE et COLE[40 .

En effet, nous avons pu reconstituer tous nos spectres, au moins en premiére

approximation, & partir de 1'expression empirique suivante :
1 t
€. - €
*
e =¢' + > od (6)

1+ (j w 1_')1-0"

ol o est le paramétre de distribution tel que 90 o est la valeur de 1'angle

de distribution en degrés. Nous donnons figure 9, quelques exemples de domaines
d'absorption obtenus pour différentes valeurs de 1'angle de distribution.

I1s sont représenté@s sous la forme ¢" fonction de ' avec pour paramétre la
fréquence, encore appeléc diagrammes de COLE et COLE.




F domaines
E; ____________ c distribues

domaine
non distribue

€ wNQ’ &

Figure O:exemples de diagrammes de COLE et COLE pour un domaine
non distribué et pour des domaines distribués.

- pour un angle de distribution nul correspondant & un domaine non distribué
de type DEBYE, on obtient un demi-cercle ;

- pour des angles de distribution de 20° et 40° correspondant @ des domaines
distribués, on obtient des arcs de cercles. Signalons que ces valeurs n'ont
pas €té choisies par hasard mais qu'elles correspondent aux valeurs extrémes

que nous avons obtenues dans ce travail avec les zéolithes.
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1.3.~ETUDES DIELECTRIQUES ANTERIEURES SUR LES ZEOLITHES

“La littérature sur les zéolithes comporte des milliers de publica-
tions : ainsi E. FLANIGEN 61 a signalé (en 1980) 1a parution d'environ
15.000 articles consacrés aux zéolithes. Parmi ceux-ci, les publications-sur
les propriétés diélectriques de ces matériaux sont assez peu nombreuses car
nous en avons répertorié une cinquantaine environ[4l'81]. A notre avis, ce
nombre limité tenait jusqu'd présent & plusieurs causes :

i) les appareils commerciaux permettant de faire des mesures diélectriques
présentaient une gamme de fréquence limitée (en général de 102 a 106 Hz) 3
i1) les mesures effectuées sur ces appareils étaient manuelles. De plus,
elles étaient longues et demandaient beaucoup de soin ;

iii) la difficulté d'exploitation des résultats due & 1'existence d'effets
parasites pouvant masquer les domaines d'absorption ;

iv) la quantité limitée d'informations apportée par cette technique vis-a-
vis d'autres techniques utilisées par les physico-chimistes.

En ce qui concerne les deux premiers points, la situation est en train de
changer actuellement. avec 1a venue sur le marché de ponts et d'analyseurs

de réseaux automatiques.

Ainsi, le laboratoire posséde maintenant 3 dispositifs commercialisés par

HEWLETT-PACKARD qui couvrent 1a gamme 5 Hz - 18 GHz.

Pour le troisiéme point, des méthodes de préparation des échantillons et
des cellules de mesures adaptées, développées & 1'origine par A. LEBRUN[42l
ont permis de s'affranchir dans la plupart des cas des effets parasites.
Enfin, le dernier point fait 1'objet de notre travail : nous chercherons a
obtenir le maximum d'informations que peut apporter la relaxation diélec-

trique utilisée dans une large gamme de fréquences.

1.3.1. PRINCIPAUX RESULTATS

Les études diélectriques effectuées depuis 20 ans environ sur les
zéolithes synthétiques[41'81] portent sur 2 types de zéolithes principalement :
le type A et le type faujasite (3 savoir les z&olithes X et Y). Ces études
ont souvent &té réalisées dans une gamme de fréquence restreinte : générale-
ment de 102 a 106 Hz. Pour compenser cette limitation, les mesures ont été
faites en fonction de la température de fagon & faire "apparafitre", dans
cette gamme de fréquence, les domaines d'absorption. I1 faut signaler que
ces études ont été effectuées dans la plupart des cas sur des échantillons

comprimés. Ce procédé présente 1'avantage d'utiliser de faibles quantiteés




de zéolithes, mais i1 a 1'inconvénient de donner lieu & des phénoménes para-

sites qui sont trés génant§[82]

techniques mises au point au laboratoire pallient & ces inconvénients car

. Par rapport d ces méthodes de mesures, les

elles ont les 2 caractéristiques suivantes :

- une large gamme de fréquence de mesures (1 Hz - 26 GHz),

- 1'utilisation d'échantillons non comprimés mais enrob&s par un isolant
liquide ou solide.

Dans tous les travaux que nous avons recensés, on peut constater
que les principaux résultats, pour un type de zéolithe donné, portent sur
1'influence des 2 paramétres suivants :

i) le_type_de cation_présent : monovalent, divalent ou trivalent

i1) la_présence d'une phase adsorbée : polaire (essentiellement 1'eau) ou

non polaire.

1.3.2. INTERPRETATIONS

Nous allons considérer 2 points au niveau des interprétations :
d'une part 1'attribution des différents domaines qui ont été observés et
d'autre part le cas particulier du domaine situé en moyenne fréquence qui
est 1'objet principal de notre travail.

a) Attuibution des domaines d'absonption : dans 1'ensemble des travaux pu-

bliés, les auteurs ont toujours observé plusieurs domaines d'absorption :
jusqu'a 5 par exemple pour J.M. WACRENIER et Col1.[** ou G. JONES et Co11l64!
On peut résumer les différentes attributions, pour les fréquences inférieures

a 107 Hz, & 2 types de domaines en fonction de la température :

pour T < 0°C : un domaine attribué aux molécules d'eau,

pour T > 0°C : un ou plusieurs domaines attribués aux cations.

A ces deux types de domaines, i1 faut ajouter aussi un domaine de type
MAXWELL-WAGNER 1832841
précédents. De par 1'existence de ce phénoméne parasite, dont on ne peut

pas s'affranchir avec les échantillons comprimés, 1'attribution des domaines
est donc délicate. De plus, comme les &chantillons ont subi des traitements

qui peut avoir une amplitude plus importante que les

physico-chimiques préalables souvent différents, il est trés difficile de
comparer les résultats obtenus par divers auteurs sur un méme type de zéo-
1ithe. Néanmoins, on peut constater qu'il y a un accord général pour attri-
buer les domaines observés, aux températures positives, aux sauts des cations
dans les cavités.



b) Cas des domaines attrnibuis aux cations
on s'apergoit que de nombreuses interprétations ont &té proposées sur 1'ori-
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lorsqu'on étudie la littérature,

gine des domaines 1iés aux cations. Nous n'allons pas en discuter ici car ceci

a été fait en grande partie par P. TABOURIER

[85]

Nous donnons seulement, tableau 4, quelques exemples d'interprétations tout

a

fait différentes concernant :
le nombre de cations participant a la polarisation électrique,

les sauts effectués par ces cations,
la distribution des temps de relaxation.

participation distribution temps
cations sauts des cations de relaxation
tous méme site non corrélés discréte
[53,56,79] [53,56] [46,48,53,56,64] [56,79]
une partie entre sites corrélés continue
[46,48,64,77] [46,48,64,77,79] [77,79] [53,64,77] /7

Tableau 4 : Interprétations proposées dans la littérature sur 1'origine

du domaine d'absorption moyenne fréquence.

N
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CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES. ANALYSE DE LA

»
"PERMITTIVITE COMPLEXE DE 1 Hz A 5 GHz,
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Dans ce chapitre, nous indiquons tout d'abord les choix expérimentaux
qui ont guidé notre travail. Nous analysons ensuite 1'évolution de la permitti-
vité complexe d'une zéolithe anhydre dans toute la gamme de mesure. Nous mon-
trons enfin qu'il est possible d'obtenir des informations intéressantes et ori-

-

ginales a partir de la relaxation diélectrique & large gamme de fréquences.

2.1 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1.1. - CHOIX DE LA METHODE DE MESURE

Nous avons profité de 1'expérience acquise par le laboratoire dans
les techniques de mesures dié]ectriques[lJ sur les matériaux pulvérulents pour
les adapter a nos échantillons. Nous avons donc choisi de faire des caractéri-
sations diélectriques & large gamme de fréquences sur des &chantillons enrobés.
En effet, i1 nous a semblé que les avantages de cette méthode sont nettement
supérieurs & ses inconvénients. Ainsi , par rapport aux autres méthodes de
mesures diélectriques sur les zéolithes, elle présente les deux avantages
suivants :

- E11e permet 1'observation quasi-compléte du domaine moyenne fréquence en re-
jetant en trés basse fréquence (souvent inférieure & 1 Hz) les phénoménes tels
que 1'effet MAXWELL-WAGNER, Ta polarisation aux électrodes et la conductivité[zl
qui sinon peuvent perturber ce domaine de fagon considérable.

- E1le permet de suivre, & une température donnée, et sans ambiguité, 1'évolu-
tion du domaine moyenne fréquence en fonction d'un paramétre physico-chimique
comme la température de déshydratation, la présence d'une phase adsorbée, etc...

Le principal inconvénient de cette méthode est que 1'observation des domaines

d'absorption se fait d@ 1'aide d'un enrobant. I1 faut alors utiliser une loi de
mélange pour connaitre les propriétés électriques intrinséques de la z&olithe.
Nous reviendrons sur ce point dans le paragraphe 2.2.3.

2.1.2. - APPAREILS ET CELLULES DE MESURES

a) Appareils de mesures : La gamme de mesure 1 Hz - 5 GHz est couverte par
4 appareils de type "manuel" :
- 1 Hz @ 120 Hz : appareil réalisé au Laboratoire

[1]de type comparateur d'ad-

mittances,
- 70 Hz & 2 MHz : appareils commerciaux GENERAL RADIO GR716C (70 Hz - 200 kHz)

et CR716CS (200 kHz - 2 MHz) qui sont aussi des comparateurs d'admittances,

[1,3]

- 100 kHz & 300 MHz : appareils réalisés au Laboratoire de type résonateur,
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- 300 MHz & 5 GHz : appareil commercial RHODE et SCHWARZ, qui est une Tigne

de mesure de taux d'ondes stationnaires (T.0.S.).

Notre contribution dans ce domaine a été la mise au point avec D. BENADDA et

C. DRUON d'un nouveau résonateur[S]. Nous avons aussi développé des programmes
de dépouillement des mesures diélectriques sur calculateur COMMODORE CBM 8080.
Ceci a permis de diminuer sensiblement Ta durée d'obtention des spectres mais
aussi d'éyiter la lecture fastidieuse de nombreux abaques. I1 faut cependant
compter une demi-journée pour effectuer les mesures diélectriques dans la gamme
1 Hz - 5 GHz et ce & une température donnée.
b) Cellules de mesures : Nous avons utilisé successivement 2 cellules de
mesures. Tout d'abord, nous avons utilisé une cellule n® 1 (cf. tableau 5)
réalisée par G. RAVALITERA[4] sur le principe d'un condensateur cylindrique a
extrémité ouverte du point de vue diélectrique. Puis, étant amené a utiliser
[5], il a été nécessaire de

des quantitiés d'échantillons de 1'ordre de 0.3 g
mettre au point une autre cellule. Cette cellule, n® 2, étudiée par M.A. EL KHALIFA
sous notre direction[6] reprend le principe de la précédente. La diminution des

dimensions ont permis de gagner un facteur 10 environ sur la masse d'échantillon

tout en augmentant la gamme de fréquence d'utilisation (cf. tableau 5).

standard gamme de gamme de masse
cellule coaxial fréquence température |de zéolithe
n°1 Pext™ 14:3mM 1y sgHz | - 75°C, +75°C 3q
¢int= 6.2mm
n°2 Pext™ ™M | 1hz - 18GHz | + 25°C, +75°C 0.3g
¢int= Smm
Tableau 5 : Caractéristiques des cellules de mesures utilisées.
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c) Préceisdion des meswres : on peut admettre que dans Ta gamme du domaine
moyenne fréquence (1 Hz - 100 MHz) la précision des mesures est de 1'ordre
de 2 % sur €' et 5% sur ¢", De plus, la fréquence est déterminée & mieux
que 10-4 prés sur toute la gamme grdce & un fréquencemé&tre PHILIPS PM 6625.

Quant & la température, elle est régulée pour les 2 cellules & mieux que
0.5°C prés pour T > 0°C et a mieux que 2°C pour T < 0°C.

2.1.3. - CHOIX DES ECHANTILLONS

Nous avons choisi comme matériau d'étude les zéolithes, car 1'expé-
rience acquise au Laboratoire sur celles-ci &tait déja importante lorsque
nous y sommes arrivés. Ceci nous a permis de réaliser un premier trava1][7].
Parallélement & cette étude expérimentale, P. TABOURIER effectuait un travail
plus th&orique sur la mise au point d'un modéle expliquant la relaxation dié-
lectrique moyenne fréquence dans les zéo1ithes[8]. Dés lors, il paraissait
intéressant de poursuivre notre &tude expérimentale, d'autant plus que peu

d'auteurs 1'avaient fait avant nous.

Les z&olithes que nous avons utilisées proviennent essentiellement
de lots industriels fabriqués en trés grandes quantités. Nous en avons &tudiées
aussi quelques unes provenant de synthéses (en petite quantité) par des labo-
ratoires extérieurs. Les zéolithes A et faujasite (X,Y) ont &té choisies tout
d'abord car ayant été découvertes en premier, elles ont fait 1'objet de nom-
breuses publications ce qui fait qu'elles sont maintenant bien connues.

C'est pourquoi i1 nous a semblé logique de les étudier du point de vue diélec-
trique pour apporter des informations aussi bien au niveau fondamental qu'au
niveau appliqué. En fait, une grande partie de nos résultats (chapitres 3 a 7)
reposent sur ces zéolithes ce qui justifie leur choix a postériori.

Nous avons choisi aussi les zéolithes mordénites et ZSH5 car elles
ont été synthétisées plus récemment et donc les connaissances qu'on en a
sont beaucoup moins complétes que pour les précédentes. Ainsi, par exemple
pour 1a mordénite, il existe deux variétés (cf. paragraphe 1.1.5) dont on
n'explique pas encore 1'origine avec certitude. I1 paraissait donc intéressant
d'apporter une contribution & ce probléme. Enfin, 1a zéolithe ZSM5 présente un
intérét évident du point de vue diélectrique car elle contient trés peu de
cations, d'od le probléme posé : existe-t'il un domaine d'absorption moyenne
fréquence avec ce genre de zéolithe ? La réponse n'avait pas encore été appor-
tée, car, d notre connaissance, il n'a pas été publié dans la littérature de
spectre diélectrique de T1a zéolithe ZSM5.
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2,1.4, - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Tous les échantillons étudiés dans ce travail, sauf ceux présentés
au chapitre 7, ont subi la méme séquence de préparation :
i) échange_de cations : ceci se fait facilement en solution avec un seul
(chlorure ou nitrate) du cation que 1'on veutintroduire. Nous avons toujours
procédé en solution trés diluée (de 1'ordre de 0.01 M) avec 3 g de zéolithe
saturée d'eau dans 200 cc d'eau désionisée. L'ensemble est maintenu & 60°C
pendant 24 heures.
Dans les études des zéolithes & cations sodium (cf. chapitres 4 et 5), les
zéolithes commercialisées sous forme sodique sont échangées par NaCl a 0.05 M

R p . . . +
pour €tre assuré qu'elles contiennent un maximum de cations Na .

ii) lavage : 3 1'eau désionisée (500 cc) pour &liminer Tes ions en exces.

Cette opération doit étre effectuée rapidement pour éviter que des protons
soient introduits dans la zéolithe.

ii1) séchage : & 60°C pendant une nuit pour récupérer 1'échantillon sous

iv) calcination : pendant 24 heures sous balayage d'azote N48 ultra pur (52/h).
Pour le trajtement standard on effectue la calcination a 400°C avec une montée
en température de 1°C/mn. De plus, ce traitement se fait en "lit mince"[g] car
la hauteur de 1'échantillon est de 1'ordre de 2 & 3 mm. Le retour a température

ambiante est ensuite effectué en 20 minutes.

dans une boite & gants sous une atmosphére d'azote. Nous avons choisi cet enro-
bant aprés avoir fait de nombreux essais 4 car ses propriétés le rapprochent

le plus d'un enrobant idéal & savoir :

- ne pas pénétrer dans les cavités de la zéolithes,

- ne pas produire de réaction chimique avec la zéolithe,

- isoler la zéolithe du milieu extérieur (pour éviter en particulier sa réhydra-
tation),

- avoir une permittivité réelle &' constante dans la gamme de fréquence de
mesure,

- étre stable thermiquement.

Pour tous les échantillons étudiés, la concentration o &gale au rapport du vo-
Tume de zéolithe au volume total d'échantillon a été choisie égale & 0.3 (soit,
par exemple un rapport 1.8 entre la masse d'huile et T1a masse de z&olithe NaX
anhydre).
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Aprés 1'enrobage, la cellule de mesure diélectrique est immédiatement
remplie dans la bofte 3 gants.

vi) sédimentation : pendant 24 heures pour obtenir des spectres reproductibles.

(71 qu'au dela de ce temps, la sé&dimentation se

En effet, nous avons montré
poursuit lentement. On peut donc considérer que pendant 1a durée des mesures
(2 heures environ de 1 Hz & 100 MHz), 1'amplitude des domaines d'absorption

ne varie pas.

La séquence de préparation standard que nous venons de décrire en
6 étapes est assez longue : i1 faut compter une semaine environ avant de pou-
voir obtenir le spectre diélectrique d'une zéolithe commerciale.
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2,2.- ANALYSE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE DANS LA BANDE 1 Hz - 5 GHz

2.2.1, - PRESENTATION D'UN SPECTRE

On peut représenter 1'évolution de la permittivité complexe e* en
fonction de la fréquence F sous 3 formes : €' = f(F), €" = g(F) et €" = h(e').
La représentation €" = g(F) en échelles logarithmiques est bien adaptée a
1'observation des domaines d'absorption. Elle permet d'obtenir directement les
valeurs de 1'amplitude et de la fréquence critique des domaines. Par contre,
on a intérét 3 prendre la forme €" = h(e') en échelles linéaires lorsqu'on s'in-
téresse & la détermination de la distribution en fréquences. Nous donnons donc,
figure 10, sous forme log €" = f(log F) le spectre diélectrique relevé d 25°C
de la zéolithe NaX (Si/A% = 1.24) commercialisée par LAPORTE.

2.2.2. - ATTRIBUTION DES DOMAINES D'ABSORPTION

Nous notons les domaines d'absorption dans 1'ordre des fréquences
croissantes : 1, 2A, 2 et 3 (cf. figure 10). On constate qu'ils ont des allures
trés différentes. On peut diviser ces 4 domaines en 2 catégories suivant Teur
origine :

- domaines liés & des "effets macroscopiques" : domaines 1 et 2A
- domaines 1iés a des "effets microscopiques" : domaines 2 et 3.

a) Domaine 1 : I1 est situé en basse fréquence et il a une amplitude importante
en général. Nous 1'attribuons 3 une hétérogénéité macroscopique de 1'é&chantillon.
En effet, i1 existe aprés enrobage, une petite quantité de grains de zéolithes
qui se sont agglomérés pendant la dessication. I1 peut se produire alors au ni-
veau de ces agglomérats un effet de polarisation interfaciale analogue a celui
observé antérieurement avec des zéolithes en granu]es[IO]. Cet effet se carac-
térise par une accumulation de charges dans les agglomérats au niveau des sur-
faces de discontinuités constituées par les grains. De par la faible distance
entre les grains tout se passe comme si 1'on avait des condensateurs “inter-
grains" de capacités élevées en série. Or, en basse fréquence, la permittivité
réelle €' est proportionnelle & la valeur de la capacité présentée par 1'é-
chanti]]on[ll. I1 est probable que cette permittivité élevée soit 1i€e a une
conductivité superficielle comme dans le cas des zéolithes en granules

C'est pourquoi, on peut diminuer 1'amplitude de ce domaine d'un facteur 3 par
exemple (cf. figure 10), sans modifier celle des autres domaines, simplement
par malaxage de 1'&chantillon. Cette opération peut s'avérer nécessaire lorsque
la fréquence critique du domaine 1 est nettement supérieure & 1 Hz.
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b) Domaine ?A ; ce domaine situé en amont du domaine moyenne fréquence a une
amplitude faible et une forte distribution en fréquences en général. Nous
1'attribuons aux défauts créés lors de la synthése des zEolithes. Parmi ceux
qui ont &té signalés dans la Tittérature, on peut en retenir 3 types :

- des cations résiduels différents des cations sodium majoritaires tels que

divalents, protons, aluminium extra-réseaufll]...

- des macrocavités allant jusqu'a 60 A[12]
pénétrer et perturber les sauts des cations responsables du domaine 2,

- des phases zéolithiques différentes de la phase majoritaire : ainsi la
[11]

dans lesquelles 1'enrobant peut

zéolithe X peut contenir des phases A et P
On peut réduire 1'amplitude de ce domaine en effectuant un €change de cations
par NaC% sur les zéolithes commerciales sodiques. Ainsi, nous donnons fi-
gure 11 1'exemple d'une zéolithe NaX provenant d'UNION CARBIDE, dont 1'am-
plitude du domaine 2A initialement élevée est réduite d'un facteur 2.5 environ.

Les domaines 1 et 2A que nous venons d'attribuer & des effets "para-
sites" ne nous intéressent pas dans le cadre de notre étude. Aussi, chaque
fois qu'il était nécessaire nous avons diminué leur influence vis-a-vis du
domaine 2. '

¢) Domaine 2 : que nous appelons aussi domaine moyenne fréquence est celui
dont les caractéristiques apparaissent le mieux sur nos spectres diélectriques.

" o A o D e o e ) AS e S M AR Y G A . N WD D S A R WA R MR G e Y M SR G em WD e e

-~

On peut le caractériser a partir par exemple du diagramme ¢" = f(¢') & 1'aide
de 5 paramétres (cf. figure 12) :

1'amplitude maximale eﬁ

la fréquence critique FC correspondant a eﬁ

le facteur de distribution en fréquences a obtenu en approximant le domaine
1'aide de la distribution de Cole et Cole (cf. paragraphe 1.2.2.)

la variation de permittivité réelle A¢ qui est proportionnelle a la polari-
sation moyenne fréquence de 1'é&chantillon

- 1'énergie d'activation EA reliée a FC par une loi d'Arrhénius dans la gamme

Qi 1

de température ol 1'on travaille.

En ce qui concerne 1'origine de ce domaine, tous les auteurs sont d'accord pour
1'attribuer aux sauts de cations dans les cavités. Nous ne développerons pas
plus ce point ici car il sera étudié en détail au chapitre 3.
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Figure 11: spectres diélectriques d'une zéolithe NaX provenant
de UNION CARBIDE : avant et aprés échange par NaCg
T = +25°C

d) Domaine 3 : i1 se situe en général dans la partie haute fréquence. I1 a une
amplitude faible vis-d-vis du domaine 2 et une distribution importante. On

peut donc considérer dans notre étude que son influence sur le domaine 2 est en
premiére approximation négligeable. Ce domaine a pour origine la présence d'hy-
drogéne qui donne lieu & 2 mécanismes de'po1arisation[2]:

- 1'orientation d'hydroxyles qui peuvent exister en tant que défauts en faible
quantité ou dans une zéolithe contenant des protons,

- Ta rupture de liaisons hydrogéne dans une zéolithe contenant de 1'eau.

L'eau adsorbée dans une zéolithe a d'ailleurs un comportement trés différent

de celui de 1'eau 1libre. Nous consacrerons le chapitre 4 & 1'étude de ce pro-

bléeme.
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2.2.3, - INFLUENCE DE L'ENROBANT SUR LE DOMAINE 2

Nous avons rappelé au début de ce chapitre et montré (cf. figure 10)
que le principal avantage de 1'enrobage de la zéolithe est de pouvoir observer
le domaine moyenne fréquence non déformé par des effets diélectriques "para-
sites". Néanmoins, cette technique souléve 2 questions importantes car le
volume de zéolithe utilisé est minoritaire par rapport au volume de 1'enrobant:
i) & partir des spectres relevés, est-il possible de connaftre les propriétés
électriques intrinséque d'un polyscristal de zéolithe ?

ii) Tes variations des grandeurs F, EA, a et Ae' en fonction d'un paramétre
physico-chimique, observées sur des zéolithes enrobées reflétent-elles celles
au niveau des zéolithes non enrobées ?

I1 est clair que la réponse & la deuxiéme question ne pourra étre donnée que
si 1'on sait répondre & la premiére.

Aussi, pour répondre & cette question a4 la fois expérimentalement et théori-
quement, une étude détaillée a été faite au Laboratoire par D. BENADDA[3] sSous
notre direction. Nous ne ferons ici que reprendre les principales conclusions
tirées de ce travail.

' Tout d'abord, i1 a montré que parmi les nombreuses formules de mé-
lange établies en régime statique dans Ta littérature, c'est celle de H. LOOYENG
qu'il fallait étendre en régime dynamique dans le cas ol O est inférieur d@ 0.35,
[14]. Ceci permet de répondre & la premiére question en écri-

13

ce qui est notre cas
vant cette loi sous la forme :

1 193
X3 - (1) e °
L : (7

avec e; = sﬁ - Jey = permittivité complexe du mélange z&olithe + enrobant

eg = permittivité réelle de 1'enrobant

volume zéolithe

0
volume zéolithe + volume enrobant
e§ = Ei - jei = permittivité complexe de la zéolithe polycristalline

compacte (0 = 1)

Les composantes de la permittivité complexe de la zéolithe compacte peuvent
étre déterminées par la formule (7) de maniére numérique & 1'aide d'un micro-
calculateur.
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FC o A€‘

NaX enrobée
PSS 300 kHz 0.63 10
Naé coTpacte 220 kHz 0.56 77

Tableau 6

En ce qui concerne la deuxiéme question, D. BENADDA a montré que
toutes les grandeurs caractérisant le domaine moyenne fréquence sont affectées
du fait de 1'enrobage. L'enrobage a pour effet d'augmenter Fc et o mais cet
effet est faible car a peine supérieur & celui des erreurs de mesures.

Par contre, son effet est prépondérant sur 1'amplitude Ae' qui est réduite
de fagon sensible. Ainsi, par exemple nous donnons dans le tableau 6 les va-

R[8] pour les grandeurs Fc, o et Ae' du

leurs déterminées par P. TABOURIE
domaine 2 d'une zéolithe NaX enrobée et compacte:

Dés lors, en utilisant la loi de Looyenga, on peut répondre & la deuxiéme
question:pour Fc et a on peut admettre en premiére approximation que leurs
variations (en fonction d'un paramétre physico-chimique) observées sur une
zéolithe enrobée reflétent celles au niveau de la zéolithe compacte. I1 en
est de méme pour Ac' : en effet, si on simule sur la zéolithe NaX enrobée[S]
une diminution de 50 % de Ac' (de 10 & 5), on obtient une variation corres-

pondante de 58 % au niveau de la zéolithe compacte (de 77 & 32).

Compte tenu des réponses affirmatives que nous pouvons faire aux 2
questions initialement posées, nous présenterons par la suite uniquement les
spectres des z&olithes enrobées. Les variations des grandeurs Fg¢, EA, o , Ac
que 1'on pourra en déduire seront donc “"apparentes". En considérant qu'elles
reflétent celles au niveau des zéolithes compactes, on pourra donc, en premiére
approximation, en tirer des conclusions semi-quantitatives.

2.2,4. - REPRODUCTIBILITE

Nous avons décrit § 2.1.4. 1a préparation d'un échantilion pour ef-
fectuer des mesures de permittivité. Compte tenu du nombre d'opérations que
subit la zéolithe de départ, i1 est important de vérifier la reproductibilité
des spectres diélectriques, et particuliérement celle du domaine 2.
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Dans 1la préparation, deux phases sont susceptibles d'affecter la reproducti-
bilité de fagon importante : ce sont 1'enrobage de la zéolithe et le remplis-
sage de la cellule.

a) Ewveuns Lides au remplissage : Pour avoir 1'erreur maximale commise, nous

nous sommes placés dans des conditions limites, a savoir effectuer des mesures
sur un méme échantillon avec deux opérateurs différents ayant rempli des cel-
Tules différentes. Le résultat est que Tes erreurs dues au remplissage et aux

appareils de mesure peuvent étre estimées globalement &@ 4 % en €' et 10 % en €".

b) Enneuns £ies a L'emrobage : Pour avoir un ordre de grandeur de ces erreurs,

on peut enrober un méme échantillon avec des quantités différentes d'enrobant
par ajout successif. Nous avons choisi 2 valeurs de © suffisamment différentes
(0.3 et 0.217) pour que les erreurs dues au remplissage de la cellule ne soient
pas prépondérantes. On observe alors que les paramétres eﬁ et Ae' sont affectés
de fagon importante, ce qui était attendu. Ae' passe ainsi de 8.8 pour © = 0.3
d 5.6 pour © = 0.217 soit une variation de 36 % pour une variation correspon-
dante de 28 % de © . Or, nous déterminons la valeur du coefficient © de nos
échantillons avec une précision meilleure que 1 %. C'est pourquoi les erreurs
1iées @ 1'enrobage sont surement négligeables vis-a-vis de celles dues au
remplissage de la cellule.

c) Préeision surn Fo, Ex, o, Ae' : pour déterminer la précision sur les para-
cr EA

métres caractéristiques du domaine 2, nous avons préparé séparément différents
&chantillons & partir d'un lot de zéolithe NaX provenant de UNION CARBIDE

(n° 13945). Bien que le nombre d'échantillons ne soit pas suffisant pour faire
une étude statistique, on peut affirmer que la précision est de 1'ordre de 10 %
sur les paramétres Ae', a et EA et 30 % sur FC. Cette valeur qui peut paraftre
8levée vient du fait que Fc évolue exponentiellement en fonction de Ej.

Dans la suite du travail, nous nous intéresserons surtout aux variations des
paramétres, ainsi pour F. 1'erreur sur sa détermination intervient de fagon
négligeable au niveau des variations qui peuvent étre trés grandes et atteindre
108 par exemple !
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2,3 - INFORMATIONS APPORTEES PAR LES PARAMETRES CARACTERISTIQUES
DU DOMAINE 2

Des &tudes antérieures effectuées au Laboratoire[z’sj ont montré
qu'il était possible de relier les paramétres caractéristiques du domaine 2
d des grandeurs 1iées a la structure et aux cations des zéolithes.
A partir de cela, nous allons donner quelques applications directes qui ne
nécessitent pas 1'utilisation du modéle qui sera développé au chapitre suivant.
Ces applications porteront sur 2 points : la cristallinité et la détection
d'hétérogénéités.

2.3.1.-CRISTALLINITE

Nous allons considérer 1'évolution de la cristallinité de quelques
zéolithes X en fonction de différents types de calcinations.

2.3.1.1.-Destruction totale de la structure

Nous avons suivi 1'évolution du domaine 2 en fonction de la tempéra-
ture de dessication jusqu'a 900°C, pour la zéolithe NaX (UNION CARBIDE) calcinée
en "1it mince" avec une montée en températyre de 1°C/mn (voir figure 13).

Nous donnons, figure 14, 1'évolution correspondante de 1'amplitude Ac' de ce
domaine ainsi que la courbe de réhydratation de la zéolithe aprés calcination.
On constate une diminution drastique de Ae' qui passe de 7 @ 0 entre 800°C et
830°C. Ceci correspond & la destruction massive de la structure observée par
D.W. BRECK'MY par A.T.G. et A.E.D. Elle entraine une diminution de la capa-
cité d'adsorption d'eau qui est tout & fait analogue & celle de Ae' (cf.
figure 14).

2.3.1.2.-Destruction progressive de la structure
[11]

1T a été signalé dans la littérature que des zéolithes pouvaient
étre moins stables thermiquement lorsqu'elles contiennent certains cations.
Nous allons en donner deux exemples sur des zéolithes X calcinées pendant

24 heures & 400°C, température pourtant bien inférieure a celle de la des-
truction de NaX.

a) lern cas : zBolithe RbNaX contenant 70 % de cations nubidiwn[ISJ

Nous donnons figure 15 les spectres diélectriques des é&chantillons
calcinés & vitesse lente (1°C/mn) et rapide (15°C/mn).
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Figure 13: évolution du domaine 2 de la z&olithe NaX en fonction
de Ta température de calcination -T = +25°C-
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Figure 15: spectres diélectriques de la zéolithe RbNaX calcinée i

$OO°C a des vitesses de montée en température différentes.
= +25°C.

On constate que le domaine 2 de 1'échantillon calciné avec une vitesse rapide
est réduit d un plateau présentant une forte distribution en fréquences. La
valeur de 1'amplitude Ae' correspondante est de 4.5 environ alors qu'elle est
de 10 pour 1'échantillon calciné & vitesse lente. Ceci traduit une destruction
partielle de la structure. Pour confirmer cette hypothése, nous avons effectué
des mesures de diffraction de rayons X & 1'Université de Louvain avec 1'aide
de W. MORTIER. D'aprés les spectres relevés (cf. figure 16), on peut effec-
tivement constater une diminution drastique de 1'amplitude des raies de BRAGG
de RbNaX calciné & vitesse rapide, ce qui atteste de la mauvaise cristallinite
de cet échantillon.
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Figure 16: spectres de diffraction de rayons X de RbNaX70.

b) 28me cas : zBolithes NaNiX contenant des cations nickel et sodium

-

Nous avons calciné & vitesse lente (1°C/mn) jusqu'd 400°C des zéo-
Tithes NaNiX contenant des cations N12+ a différents taux jusqu'a la limite
maximale d'échange de 71 %[16].
Les spectres diélectriques correspondants montrent une diminution progressive
de Ae' depuis 8.8 jusque 5.7 environ (voir figure 17). Elle peut s'expliquer
par une destruction locale, progressive de la structure 1iée 3 la calcination.

Ceci a été détecté par diffraction de rayons X sur 1'échantillon échangé a
171
71 9L+,

En conclusion, la relaxation diélectrique détecte sans ambiguité
une perte de cristallinité totale ou progressive aprés calcination d'une zé&o-
lithe. Cette technique est sans doute plus sensible sur ce point que la dif-
fraction de rayons X. De plus, on peut quantifier, en premiére approximation,
la destruction partielle de structure en 1'assimilant & la diminution de Ae'.
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Figure 17: évolution de 1'amplitude Ae' du domaine 2 des
zéolithes NaNiX calcinées & 400°C a vitesse
lente (1°C/mn)-T = +25°C-

2.3.2.- DETECTION D'HETEROGENEITES

IT est connu que les zE&olithes comportent des hétérogénéités aux
niveaux macroscopique et microscopique. La relaxation diélectrique peut dé-
tecter les hétérogénéités macroscopiques dues & la synthése lorsque des zéo-
lithes de types différents cristallisent simultanément. Nous donnons 1'exemple
typique des zéolithes A et X qui peut facilement étre simulé et observé.

a) Simulation d'hEternogénditis

Nous avons tracé figure 18 les spectres diélectriques des zéolithes
NaA et NaX que 1'on peut considérer comme pures. On constate que les domaines
2 sont distincts car les fréquences critiques sont dans un rapport 103 environ.
Nous avons effectué un mélange macroscopique des 2 échantillons :
- lorsque le mélange comporte 10 % de NaA par rapport au volume de NaX, on
constate que T'amplitude du domaine 2 de cet échantillon diminue de fagon
mesurable vis-a-vis de celle de la zéolithe NaX de départ. On peut considérer
dans ce cas qu'une hétérogénéité macroscopique de 10 % (en volume) est la
valeur limite que 1'on puisse détecter.
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Figure 18: spectres diélectriques des zéolithes NaA, NaX et de leurs
mélanges & 10 % et 50 %~ T =+25°C~

Lorsque le mélange est fait d volume égal de z&olithes, on cons-
tate que le domaine 2 résuitant présente 2 maximas d& des fréquences critiques
voisines de celles des zéolithes de départ. Par contre, les amplitudes de ces
maximas sont réduites par rapport aux amplitudes initiales.

b) Application
Nous avons synthétisé Ta zéolithe NaX suivant la méthode de
J.F. CHARNELL[IBJ. Le spectre diélectrique de cette zéolithe donné figure 19,

montre 1'existence de deux domaines 2,ce qui indique la présence de poly-
cristaux de NaA en plus de ceux de NaX dans cet échantillon.
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Figure 18: spectre diélectrique d'une zé&olithe NaX synthétisée en
laboratoire-T = +25°C -

On peut estimer d'aprés la simulation précédente que la synthése a abouti aux
zéolithes A et X en quantités égales. L'existence de 2 types de zéolithes

dans cet échantillon a été confirmée par diffraction de rayons X par W. MORTIER.
Notons dans ce cas que la relaxation diélectrique permet de quantifier direc-
tement le taux d'hétérogénéité.

c) Cniténes de chodx d'un Lot de zéolithes

Compte tenu des résultats précédents, il est possible d'établir des
critéres de choix d'une zéolithe parmi différents lots fabriqués industrielle-
ment, & partir des caractéristiques du domaine 2 :

- présenter un domaine 2 ayant un seul maximum,
- avoir 1'amplitude de ce maximum la plus élevée,
- avoir la distribution en frégquences la plus faible.
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I1 est certain que la derniére condition est la plus importante,
elle garantit le choix d'un échantillon homogéne. Nous donnerons un exemple
typique de choix au chapitre 5 (cf, figure 58) effectué parmi plusieurs lots
de z8olithes NaY,
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CHAPITRE 3 : INTERPRETATION DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS
LES ZEOLITHES AUX FREQUENCES INFERIEURES A 5 GHz.
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Dans ce chapitre nous décrivons le modéle de TABOURIER-WACRENIER
qui permet d'interpréter la relaxation diélectrique dans les zéolithes X.
Nous montrons qu'il s'applique aussi & toutes les zéolithes que nous avons
gtudiées. De plus, nous pouvons proposer & partir de notre &tude expérimen-
tale, une interprétation générale sur 1'origine de la distribution du do-

maine 2.

3.1.- MODELE DE TABOURIER-WACRENIER (T-W)

3.1.1.-MODELES ANTERIEURS

Comme nous 1'avons rappelé au chapitre 1, § 1.3.2 1e domaine de
relaxation moyenne fréquence a été attribué par tous les auteurs a des sauts
de cations. Lorsqu'on regarde en détail les types de sauts possibles (dans un
méme site, entre sites différents, sauts corrélés ou non) ces auteurs ne sont
plus d'accord entre eux. A notre avis, 2 raisons essentielles sont 3@ 1'origine
de ces désaccords :
- les résultats expérimentaux portaient sur un nombre trop 1imité de zéolithes,
- les mesures effectuées sur des &chantillons comprimés ne permettent pas en
général d'observer la partie basse fréquence du domaine. Ainsi, la distribution
De plus, i1 n'y a pas accord non plus sur le "dipdle élémentaire” & 1'origine
du domaine 2. I1 semble que jusque 1976, i1 y ait eu un consensus sur le
"dip6le &lémentaire"” constitué par la charge positive d'un cation et la charge
négative portée par un tétraédre Azo;. C'est & cette époque que R.A. SCHOONHEYDT
et Co11. L1
les zéolithes X et Y hydratées, de considérer non pas un dipdle associé d un
seul cation mais plut6t un moment dipolaire global par bloc sodalite.
En 1980, R.A. SCHOONHEYDT[ZJ étend ce modéle au cas des faujasites déshydratées,
étudiées a haute température (> 250°C). Les mouvements collectifs des cations

proposent pour expliquer la polarisation électrique observée sur

des blocs sodalites entrainent, d'aprés cet auteur, une modification de ce

moment dipolaire qui serait & 1'origine du domaine de relaxation observé.

P. TABOURIER 3 a montré récemment que la relaxation basse température (T < 100°C)
dans les zéolithes X déshydratées pouvait s'interpréter par des mouvements
collectifs des cations, non seulement dans les blocs sodalites, mais aussi

dans les grandes cavités. I1 a mis au point le modéle que nous allons utiliser
dans ce travail : ce modéle est basé sur le formalisme développé par

J.M. WACRENIER[4]. Aussi, nous 1'appelons TABOURIER-WACRENIER (T-W).




-46-

3.1.2,-MISE EN EVIDENCE DE LA CORRELATION DES MOUVEMENTS DE CATIONS DANS LES
ZEOLITHES X A CATIONS RUBIDIUM

La corrélation des mouvementsde cations a &té montrée par P. TABOURIER
et Co]],ta] sur la zéolithe de type X dont les cations Nat sont échangés par
des cations Rb™ soit partiellement & 50 % (RbNaX 50) soit fortement & 70 %
(RbNaX 70). Lorsqu'il n'y a que des cations Na*, on observe un domaine 2
ayant une fréquence critique de 300 kHz environ (cf. figure 20). Lorsque les
cations Rb' sont majoritaires, on obtient un domaine 2 dont la fréquence cri-
tique est voisine de 500 Hz. Lorsque les cations Na* et Rb* sont en méme
nombre, on a aussi un domaine unique dont la fréquence critique est intermé-
diaire entre les deux précédentes, vers 10 kHz. Pour comprendre ceci i1 faut
contraire, on aurait obtenu un domaine présentant 2 maxima : 1'un en basse
fréquence (F < 1 kHz) correspondant aux cations Rb* et 1'autre en haute fré-
quence (F > 100 kHz) correspondant aux cations Na*.

Nous montrerons ultérieurement dans ce chapitre (§ 3.3.2) que 1'on
peut généraliser le résultat obtenu avec la zéolithe X & cations sodium et
rubidium @ d'autres types de cations et aussi & d'autres types de zéolithes.

P. TABOURIER[3] a pu évaluer Ta distance de corrélation "§" sur laquelle un
cation exerce son influence. Sans entrer dans le détail de cette détermination,
on peut rappeler qu'elle est basée, du point de vue expérimental, sur 1'échange
d faible taux (de 0 & 16 %) des cations sodium de la zEéolithe NaX par des
cations cuivre. Ceci a permis & 1'auteur de déterminer le taux d'échange pour
lequel les cations cuivre commengaieht a "perturber" les cations sodium.

A partir du nombre correspondant de cations cuivre par maille cristalline,

il déduit que la sphére d'influence d'un cation a un rayon "§" de 1'ordre

de 8 E. IT a aussi montré que cette valeur est indépendante du type de cation

divalent ou trivalent présent (Ca2+, N12+, Zn2+, Ce3+...).
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Figure 20: spectres diélectriques des zéolithes NaX, RbNaX50 et
RbNaX70 déshydratées a 400°C. T = +25°C.
D'aprés P. TABOURIER et Col1.[51,

3.1.3.-MODELE DE RELAXATION PAR TRANSITION POLYCATIONIQUE

B
LILLE
Pour essayer d'expliquer 1'effet de corrélation, P. TABOURIER[3J

a testé des modéles utilisant la théorie du champ local moyen ou la relaxation
s'opére par sauts d'un seul cation & la fois (transition monocationique).

En fait, ces modéles s'avérent incapables de rendre compte des effets de
corrélation observés. Aussi, 1'auteur émet 1'hypothése de 1'existence de
fluctuations importantes du champ local 1'amenant & renoncer au concept de
champ local moyen. La relaxation diélectrique s'explique alors par 1'exis-
tence de mouvements corrélés de plusieurs cations appelés transitions poly-
cationiques. Ces mouvements corrélés sont confinés dans une région du diélec-
trique d'extension "§" appelée "systéme élémentaire de cations”. I1s entrainent

la réorientation du moment dipolaire (supposé non nul) de ce systéme élémen-
taire. I1 faut noter que la durée de vie d'un systéme é&lémentaire est trés
bréve vis-d-vis de celle d'une configuration d'équilibre de la région en
question. Aussi, & un instant donné, seule une partie des cations de la
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z80lithe est en réarrangement, les autres &tant dans des états stables.

Soulignons que c'est seulement dans la phase de réarrangement que
les cations ont un comportement collectif. Ceci est di au fait qu'a ce moment
les interactions répulsives "cation-cation" deyiennent prépondérantes vis-a-vis
des interactions attractives "cation-réseau". Ces derniéres sont par contre
prédominantes dans les configurations d'équilibres. Au bout d'un temps suf-
fisamment long, typiquement 1'inverse de la fréquence critique du domaine 2,
on peut considé}er que 1'ensemble des cations de la zéolithe aura participé
au moins & une transition polycationique. Ces transitions ont lieu sous 1'effet
de perturbations thermiques et s'effectuent entre 2 configurations d'équilibres
stables par 1'intermédiaire d'états excités instables. La différence d'énergie
entre les états fondamentaux et les &tats transitoires est en premiére appro-
ximation 1'énergie d'activation E, du domaine 2,

On peut représenter ce modéle par un diagramme de bandes énergétiques
(cf. figure 21) avec la bande des états fondamentaux d'énergie AEp, la bande
interdite et le bas de la bande des états excités.
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Figure 21: diagramme énergétique pour les différents &tats
accessibles aux cations.
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Dans le modéle de TABOURIER-WACRENIER, 1'interprétation des para-

métres caractéristiques du domaine 2 & savoir Fg¢, EA et Ae' est différente
de celle dans le modéle de sauts de cations non corrélés. Nous rappelons,
tableau 7, leurs différentes significations dans les 2 modéles. Le paramétre
de distribution a sera considéré ultérieurement dans ce chapitre,

Modéle de sauts de cations
non corrélés

Modéle TABOURIER-WACRENIER

nombre moyen de sauts de
cations effectués par
seconde

nombre moyen de transitions
polycationiques effectuées
par seconde

barriére de potentiel que
doit franchir un cation
pour effectuer un saut

énergie nécessaire a un
ensemble de cations pour
effectuer une transition

Ag’

NCN0<p2>

C = nombre cations par maillg
cristalline

N = nombre total de mailles
par unité de volume

> . . .
u = moment dipolaire associé
a un cation

~ N' < 1_1'2>
N' = nombre total de systémeg
élémentaires par unité
de volume
>, . . . 2
u' = moment dipolaire associé

a une configuration
d'équilibre contenant
n cations

(T

Tableau 7

LI

: Signification des paramétres caractéristiques du
domaine 2 dans les 2 modéles de relaxation diélectrique.
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3-~2- APPLICATION DU MODELE T-W AUX CAS DES ZEOLITHES A,X,Y,M,ZSM5

3.2.1.-MISE EN EVIDENCE DE L'EFFET COOPERATIF DES MOUVEMENTS DE CATIONS DANS
LES ZEOLITHES A ET X

Nous avons rappelé au paragraphe précédent comment la corrélation
des mouvements de cations a &té mise en &vidence dans la zéolithe NaX contenant
des cations rubidium, Nous avons voulu savoir si ce résultat &tait un cas par-
ticulier ou pouvait étre généralisé. Aussi, nous avons entrepris une étude
systématique en effectuant sur la z@olithe NaX des échanges & des taux inter-
médiaires voisins de 50 % par différents types de cations : monovalents, diva-
lents, trivalents. Nous avons aussi étendu notre étude & un autre type de
zéolithe : la zéolithe NaA.

a) Cas des zéolithes X a cations monovalents

Nous avons effectué des échanges partiels des cations sodium de la
zéolithe NaX par les cations suivants : Li+, K+, Ag+, Cs+, 7", Les spectres
diélectriques (cf. figure 22) de ces échantillons traités dans les conditions
standard montrent un méme compdrtement que dans le cas de Rb*. On constate
en effet dans tous les cas 1'existence d'un seul domaine 2 dont la distribution
est cependant plus importante que celle de la zéolithe NaX de départ.

Nous donnons dans le tableau 8 les valeurs des fréquences critiques
des zéolithes échangées & un taux voisin de 50 % et aussi celles des zéolithes
totalement échangées (sauf avec Cs* car on n'arrive pas & faire un &change to-
tal avec ce cation[ﬁl). On constate que les valeurs de fréquence critique
varient suivant le type de cation et de plus la fréquence critique d'une zé&o-
lithe partiellement échangée n'est pas nécessairement comprise entre celle de
NaX et celle de cette zéolithe complétement é&changée. Par conséquent, le
paramétre fréquence critique ne peut pas servir uniquement pour établir 1'exis-
tence du phénoméne de corrélation, il faut aussi considérer 1'allure du do-
maine 2.

En effet, dans le cas ol des mouvements corrélés existent, on doit
observer UN SEUL domaine 2, plus ou moins distribué, alors que dans le cas
contraire, le domaine 2 est dédoublé.
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Tableau 8 :

cations monovalents - T = + 25°C.

des zéolithes X contenant 1 ou 2 types de

3
2 5
EI/ .
1 .
- S B - . NO
Na+Li , 4 .
Na+K _ 5
Na+A
- 2 8 3 4 a A
A
Na+Cs
-1 F Na+T1 |
- 03 2 | I 4 | 6 l 8
10 10 10 10°
F Hz)
Figure 22: domaine 2 des zéolithes déshydratées & 400°C et contenant
2 types de cations monovalents. T = +25°C.
cations| Na Na+Ag | Na+Li | Na+K| Na+T1| Ag Li K Tl
Fe | 400 | 300 | 40 |700 |2.10°| 35| 70| 250 |2.10
en KHz
Valeurs des fréquences critiques du domaine 2
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b) Cas des zéolLithes X & cations divalents et trhivalents

Nous avons effectué des échanges intermédiaires avec les cations
2+ 2+ 3+ 3+

divalents Ni™" et Ca et La” ,
Les &chantillons échangés fortement ne sont pas présentés car a 1'état déshy-
draté, Teur domaine 2 se situe TOUJOURS & des fréquences inférieures & 1 Hz.
Pour les différents échantillons échangés & 50 %, les spectres sont analogues
et montrent comme dans tous les cas précédents 1'existence de corrélations
dans les mouvements des cations. Nous donnons, figure 23, un exemple de spectre

3+. On constate qu'ils présentent des distributions

et les cations trivalents Ce

obtenu avec N12+ et Ce
voisines ce qui montre que 1'effet de corrélation monovalents-divalents d'une
part et monovalents-trivalents d'autre part est voisin en premiére approxi-
mation.

Nous avons aussi considéré le cas ol la zéolithe contient 3 types de
cations : monovalents (Na+), divalents (Ni2+) et trivalents (Ce3+). Pour obte-
nir cette zéolithe, nous avons échangé les cations Na* & 50 % environ de 3 fa-
gons différentes : soit en une opération par échange simultané, soit en deux
opérations par échanges successifs. Dans les 3 cas on obtient un seul domaine
dont nous donnons un exemple (obtenu par échange successif par N1‘2+ puis Ce3+

)
figure 23.

Cet exemp]e de la situation la plus comp]exe possible en ce qui

o e n e = e o 2 " = " - e " = = - i " - " - -~ " - - " ot -
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Figure 23: domaine 2 des zéolithes X déshydratéei a 4Q00°C et

contenant 2 ou 3 types de cations (Na', Nic*, Ce3+),
T = +25°C.

¢c) Cas de Ra zéolithe A a cations monovalents

I1 est difficile de faire une étude analogue a celle entreprise sur
les zéolithes X car les autres types de zéolithes &tudiées dans ce travail
A, Y, M et ZSM5 présentent un domaine 2 en basse fréquence (cf, § 3.2.2.).
Néanmoins, nous avons considéré le cas le moins défavorable : celui de 1a
zéolithe NaA. Pour que 1'étude soit significative, i1 faut que le domaine 2
de la zéolithe fortement échangée soit suffisamment décalé par rapport &
celui de la zéolithe de départ. Ce n'est pas le cas avec les cations Li+, K"
et Ag+[8],et finalement seul le cation RbT satisfait cette condition.

Nous présentons, figure 24, les spectres des z&olithes NaA et RbNaA50
(contenant 50 % de cations Rb™ et 50 % de cations Na+) On observe pour
RbNaA50 le maximum du domaine 2 et la partie haute fréquence de ce domaine.
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Figure 24: domaine 2 des zéolithes NaA et RbNaA50 déshydratées
a 400°C. T = +25°C.
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Figure 25: domaine 2 des zéolithes NaA, RbNaA50 et RbNaA70 hydratées
ab H20/cavité. T = +25°C.
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Pour observer 1'allure compléte du domaine 2, nous avons réhydraté 1égérement
cette zéolithe, Nous avons aussi réhydraté au méme taux (5 HZO/cavité) la
zéolithe NaA ainsi que la zE&olithe RbNa70 qui contient 70 % de cations RbT.
On peut admettre[\s'J que la présence d'eau prés des cations tend & diminuer
les corrélations entre cations, Malgré cet effet défavorable, on observe

(cf. figure 25) que RbNaA50 présente un seul domaine qui est situé entre

ceux de NaA et RbNa70.

Ainsi, cette &tude, bien que limitée, met en &vidence 1'effet de
corrélations entre les mouvements des cations dans les zéolithes A.

d) Conclusions

Nous avons montré expérimentalement sur une quinzaine de z&olithes
A et X que les sauts des cations sont corrélés dans un volume élémentaire de
1'&chantillon. D'aprés les travaux de P. TABOURIER[3], on peut considérer

que ce volume élémentaire est de 1'ordre de 2000 A3

. Nous avons vu aussi que
dans ce volume élémentaire, une configuration d'équilibre de cations a une
durée de vie qui varie suivant la composition chimique de la z&olithe :
typiquement entre 10715 et 1079 s. Enfin, comme 1'amplitude du domaine 2
varie peu quel que soit le ou les types de cations présents dans une zéolithe
donnée, ceci montre que la valeur du moment dipolaire associé a une confi-
guration de cations est en premiére approximation indépendante de la nature

des cations de cette configuration.

3.2.2.-ANALYSE DES SPECTRES DIELECTRIQUES DES ZEOLITHES NaA, NaX, NaY, NaM
et NaZSM5

a) Considérations générales

Pour savoir si les mouvements des cations sont corrélés dans toutes
les zéolithes, i1 faudrait effectuer une étude analogue & celle que nous
venons de décrire ce qui n'est pas possible lorsque les zéolithes présentent,
d 1'état déshydraté, un domaine 2 situé en trop basse fréquence (typiquement
inférieure & 1 kHz). Néanmoins pour chercher une réponse & ce probléme, nous
allons considérer des zéolithes qui contiennent au moins 2 cations dans un
volume élémentaire de 2000 33 pour que des mouvements collectifs puissent
exister. Ceci est réalisé avec les zéolithes NaY (Si/A% # 2,4), NaM (Si/AL# 6)
et NaZSM5 (Si/A% # 22) qui en contiennent respectivement 7,5 et 2 environ,



-56~

Pour yérifier que le modéle TABOURIER-WACRENIER s'applique, i1 faudra consi-
dérer 2 points : ’

i) que le domaine 2 est unique lorsque la z8olithe est a 1'état déshydraté

ou réhydraté ;

ii) que 1'amplitude de ce domaine n'est pas proportionnelle au nombre de
cations par unité de volume, contrairement au modéle de sauts de cations indé-
pendants.

Signalons @ ce propos que le volume élémentaire des z&olithes NaY, NaM et
NaZSM5 est probablement supérieur a 2000 53. En effet, comme le nombre de
charges électriques diminue dans ces zéolithes, 1'effet d'écran é&lectro-
statique créé par ces charges est plus faible ce qui augmente d'autant la
distance de corrélation sur laquelle un cation exerce son influence.
Cependant, ce volume élémentaire nous étant a priori inconnu, nous conservons
la valeur de 2000 33 comme étant celle d'un volume élémentaire minimal.

b} Spectres ditlectriques de NaA, NaX et Nay

Nous rappelons, figure 26,1'allure des spectres diélectriques des
zéolithes NaA et NaX relevés & 25°C et donnons aussi celui de NaY a 1'état
déshydraté. On observe pour ce dernier, seulement une partie du domaine 2,
1'autre é&tant situé en dehors de la gamme de mesure. Lorsqu'on réhydrate la
zéolithe Na¥Y, on constate alors 1'existence d'un domaine 2 unique d'amplitude

analogue a celle de NaX,ce qui vérifie que les mouvements des cations sont
aussi corrélés dans la zéolithe NaY.

De plus, le spectre de la zéolithe NaY est important car il permet
de tester le modéle théorique de polarisation par sauts de cations indépendants.
En effet, ce modéle prévoit que 1'amplitude du domaine 2 est proportionnelle
au nombre C de cations par maille cristalline, au nombre total Ng de mailles
et au moment dipolaire moyen <u®> associé & un cation (cf. tableau 7). Or,
les zéolithes NaX et NaY ayant la méme structure cristalline, ont la méme
valeur pour No mais par contre C est égal & 86 pour NaX contre 56 pour NaY.

On devrait donc observer une diminution de 35 % environ de 1'amplitude de NaY
par rapport & celle de NaX étant entendu que <u?> est voisin dans les 2 zéo-
lithes. En fait, le spectre expérimental ne montre pas cette variation puisque
1'amplitude du domaine 2 de NaY est voisine de celle de NaX, Par conséquent,
Te modéle de sauts de cations indépendants ne peut pas expliquer les résultats
obtenus avec la zéolithe NaY. Par contre, ceux-ci ne sont pas en opposition
avec le modéle de mouvements collectifs de cations de TABOURIER-WACRENIER.
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Figure 26:domaine 2 des zéolithes NaA, NaX et NaY désh soc A
400°C. T = +25°C. ’ shydratées a

¢) Spectres didlectrniques de NaM et NaZSM5

Nous donnons, figure 27, les spectres diélectriques relevés & +25°C
pour ces deux zéolithes. I1s montrent 1'existence pour chacune des z&olithes
d'un domaine 2 d'amplitude élevée ce qui permet de penser que dans NaM et
NaZSM5 les sauts de cations sont aussi corrélés.

Notons que la fréquence critique et la distribution des domaines
est voisine pour les 2 zéolithes ce qui est probablement fortuit. On peut
remarquer que 1'amplitude du domaine 2 de NaZSM5 est analogue en premiére
approximation & celle des zéolithes NaA, NaX et NaY. Par contre, 1'amplitude
de NaM leur est supérieure. A partir de ces 2 amplitudes, i1 est possible
d'évaluer le moment dipolaire d'un systéme élémentaire et en déduire le
moment dipolaire moyen associé & un cation comme 1'a fait P. TABOURIER[3]
pour la zéolithe NaX. Ce calcul est semi-quantitatif compte tenu ici des

approximations effectuées en particulier sur 1a taille du volume élémentaire.
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Figure 27: domaine 2 des zéolithes NaM et NaZSM5 déshydratées
a 400°C. T = 25°C.

I1 permet cependant de trouver une limite maximale pour le moment dipolaire
associé a un cation & savoir 7D pour NaM et 18 D pour NaZSM5. Ces deux
valeurs sont d'ailleurs compatibles avec les données cristallographiques
puisque 1 D est le momenE dipolaire entre deux charges électriques &lémen-

taires séparées par 0.2 A .

Signalons qu'il serait intéressant du point de vue diélectrique
d'effectuer des mesures sur des zéolithes NaZSM5 dont Te rapport Si/Ag
est nettement supérieur 3 20 car alors les mouvements des cations pourraient
ne plus &tre corrélés. On devrait observer dans ce cas, d'aprés le modéle
TABOURIER-WACRENIER, une diminution importante de 1'amplitude du domaine 2
ce qui permettrait alors de déterminer la limite de détection par relaxation
diélectrique des mouvements de cations dans les zéolithes,
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3.3,-~ INTERPRETATION DE LA DISTRIBUTION DU DOMAINE 2

3.3.1.- HYPOTHESES ANTERIEURES

Pour expliquer 1'importante distribution en fréquences du domaine 2
de toutes les zéolithes étudiées, P. TABOURIER 3 a été amené 3 envisager
2 hypothéses,

a) Hypoth2se 1 : distrnibution des Energies des configurations de cations

Dans le modéle T-W, les configurations d'équilibres accessibles
aux cations n'ont pas toutes la méme énergie mais plutdt une distribution
d'énergies situées dans une bande de valeur AEL (cf. figure 21). Ces énergies
sont reliées aux temps de relaxation du domaine 2 par un facteur de BOLTZMANN |
E4/kT ol E; est la différence d'énergie entre un é&tat

dans la formule T = Ty ©
fondamental et un état excité par lequel passe une transition polycationique.
En considérant, en premiére approximation, que seules "comptent” les transi-
tions passant par 1'état excité d'énergie la plus basse, on voit donc qu'il

y aura, au moins, autant de temps de relaxation que d'états fondamentaux

d'énergie Ei' Cependant, P. TABOURIER[3] a montré que cette hypothése ne pou- |
vait pas, d elle seule, expliquer 1'importante distribution du domaine 2 des
zéolithes. C'est pourquoi, i1 a proposé une autre hypothése que nous allons

rappeler et discuter.

b) Hypothdse 7 : hétirogéniit? du rapport SL/AL

Cette hypothése est basée sur des mesures récentes faites par de
[9,10,11] par RMN du solide & haute résolution. Cette technique
de mesure a permis de mettre en évidence 1'existence d'hétérogénéités de la

nombreux auteurs

structure au niveau de 1'environnement des atomes de silicium et d'aluminium.
Ainsi par exemple dans les zéolithes X et Y un atome de silicium est entouré
par 4 atomes ayant les 5 combinaisons possibles depuis ('A%, 4Si) jusque

(4 AL, 0 Si). La répartition spatiale de ces hétérogénéités ne peut pas

&tre donnée par cette technique ni & 1'échelle d'une maille cristalline,

ni a fortiori @ celle d'un monocristal. Cet effet ne peut pas non plus étre
détecté par relaxation diélectrique au niveau d'un seul atome car i1 porte
sur une distance beaucoup trop petite par rapport & la distance de corre-
lation "&". Par contre comme "8" est un peu supérieure a la taille d'un bloc
sodalite, on peut penser mettre en évidence,par relaxation diélectrique, Tes
hétérogénéités de la répartition des atomes Si et AL dans ces blocs.

En effet, d'aprés J. KLINOWSKI et Co]]!lz] les blocs sodalites (@ partir des-

quels on peut reconstituer les z&olithes X et Y) ont des rapports Si/AL
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variables, Sachant qu'un bloc sodalite contient au total 24 atomes de silicium
et d'aluminium, 7 types de blocs sodalites peuvent se trouver dans les zéo-
Tithes X et Y avec des compositions variant de (12 Si, 12 A%) & (18 Si, 6 Ag)
Soit Si/A% = 1,1.18, 1.4, 1.67, 2, 2.43 et 3, Les blocs doivent donc comporter
des cations dont le nombre et la position varient d'un bloc & 1'autre, ce qui
donne naissance & des configurations d'équilibres de cations différentes.

p. TABOURIERI3! interpréte 1a distribution du domaine 2 de 1a z&olithe NaX
(Si/A% # 1.18) & partir de l1a recomposition de ce domaine en 3 D.E.N.D., en
attribuant le ler D.E.N.D. aux blocs de rapport Si/Ag = 1, le 2éme aux blocs
1.18 et le 3éme aux blocs de rapport 1.4,

Nous ne développerons pas plus ce point ici et discutons maintenant la validiteé
de cette hypothése,

3.3.2.-DISCUSSION DE L'HYPOTHESE DE L'HETEROGENEITE DU RAPPORT Si/Ag

Nous avons voulu vérifier 1a validité de la deuxiéme hypothése en
effectuant une étude expérimentale détaillée sur les z@olithes NaA, NaX et Nay.

a) Considénations sur Les zéolithes X et V

Nous avons utilisé pour cette &tude 3 faujasites de rapports Si/AL
valant respectivement 1.18, 1.74 et 2.43. L'influence du rapport Si/A% se tra-
duit sur les échantillons deshydratés par une diminution drastique de la fré-
quence critique lorsque Si/A% augmente. Ainsi, on passe de 3.105 Hz pour Si/A
#1.18 & 1.5 Hz pour Si/AL # 2.43 (cf. figure 28). Ceci confirme donc que des
rapports Si/AL différents donnent lieu & des temps de relaxation différents.

Nous avons hydraté ces zéolithes & différents taux jusqu'a la satu-
ration. On peut constater (cf. figure 28) que pour les 3 faujasites la fréquence
critique augmente avec le taux d'hydratation. Ceci s'explique par 1'effet d'écran
€lectrostatique exercé par les molécules d'eau entre les cations et le réseau
cristallin. Mais ce qui nous intéresse ici ce sont les taux d'hydratations supé-
rieurs a 10 molécules par cavité (m/c) car alors les fréquences critiques devien-
nent voisines pour les 3 zéolithes. On peut donc admettre qu'ad ce moment les
hétérogénéités du rapport Si/M sont "masquées” par 1'eau et ne sont plus dé-
celables par relaxation diélectrique probablement parce que la majorité des
cations se trouve dans les grandes cavités (cf. chapitre 1, tableau 3),
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Figure 28: évolution de la fréquence critique du domaine 2 des
faujasites avec le taux d'hydratation. T = +25°C.

On peut compléter ces informations par 1'observation du paramétre
de distribution o en fonction du taux d'hydratation. On peut voir, figure 29,
que comme pour la fréquence critique, les valeurs de a sont trés différentes
pour les zéolithes déshydratées et qu'au deld de 10m/c Tes valeurs de o sont
du méme ordre de grandeur et tendent vers 20°. On peut remarquer que cette
valeur traduit une distribution encore assez élevée (cf. chapitre 1, figure 9).
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Figure 28: avolution de la distribution du domaine 2 des faujasites
avec le taux d'hydratation. T = +25°C

Ceci est confirmé par les recompositions que nous avons réalisées sur les do-
maines 2 des 3 z&olithes hydratées a 15 m/c. Ces recompositions ont été effec-
tuées a partir de domaines &lémentaires non distribués (D.E.N.D.). Nous ne
reviendrons pas sur la validité d'un tel choix car i1 a &té discuté en détail

par P. TABOURIER[3]. Pour les 3 faujasites synthétiques de rapports Si/Ag = 1.18,
1.74 et 2.43, les recompositions ont finalement aboutit au méme nombre de
D.E.N.D. a savoir 2. Nous donnons, figure 30, sous forme ¢" = f(Log F) le do-
maine 2 de la faujasite de rapport Si/A% = 1.74 ainsi que les 2 D.E.N.D.
principaux qui permettent de le recomposer,

IT n'est pas possible d'attribuer chaque D,E.N.D, & un bloc sodalite de
rapport Si/Ag donné. En effet, ces 2 D.E.N.D. ont des fréquences critiques
qui sont dans un rapport 4 alors que d'aprés la figure 28, pour 15 m/c, il y a
un rapport 2.5 seulement pour les fréquences critiques des domaines 2 des zéo-
lithes de rapports Si/A% extrémes 1,18 et 2.43.
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Figure 30: domaine 2 et D.E.N.D. de la z&olithe NaX
(Si/AL = 1.74) hydratée a 15 HZO/cavité.
T = +25°C.

Par conséquent, pour les zéolithes X et Y, i1 n'est pas possible d'attribuer
la distribution du domaine 2 uniquement aux hétérogénéités du rapport Si/AL.

b) Considénations surn Les zBolithes A

Les zéolithes A, comme les faujasites peuvent étre "reconstituées”
uniquement & partir des blocs sodalites. D'aprés une étude récente de K.SEFF
et Co11,[13] le rapport Si/A% moyen de la zéolithe NaA est égal & 1,3 2 % prés.
Ceci implique que la quasi-totalité des blocs sodalites ont un rapport Si/A%
égal & 1. Rappelons que pour les blocs sodalites les valeurs de ce rapport qui
encadrent 1 sont respectivement 0.85 (11 Si, 13 AR) et 1.18 (13 Si, 11 AQ).
Nous avons montré dans une &tude antérieure[l4]que la recomposition du do-
maine 2 de la zé&olithe NaA déshydratée nécessite 3 D,E.N.D. Si 1'on attribue
chaque D.E.N.D. & des blocs sodalites de rapports Si/A% donné, on est amené a
prendre les valeurs 0.85, 1 et 1.18 pour aboutir & une moyenne voisine de 1.
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Or, la valeur 0,85 imp]ique qu'il y ait 2 atomes d'aluminium yoisins dans un
bloc sodalite, Ceci ne peut pas &tre enyisagé car ce serait une yiolation de
la régle de LOEWENSTEIN[ISJ communément adoptée dans les silicates et qui

écarte une telle éventualite.

En conclusion, la discussion que nous venons de faire sur les zéo-
lithes A, X et Y nous améne & penser que 1'hypothése des hétérogénéités du rapport
Si/A% dans le réseau cristallin n'est pas la seule cause de la distribution du
domaine 2.

3.3.3. INTERPRETATION NOUVELLE DE LA DISTRIBUTION DU DOMAINE 2 : ATTRIBUTION
DES D.E.N.D.

3.3.3.1. - Hypothése nouvelle sur 1'origine de la distribution du domaine 2

Nous venons de voir que les 2 hypothéses envisagées par P. TABOURIERIB]

sont insuffisantes pour expliquer 1'importante distribution du domaine 2.

I1 est donc nécessaire d'ajouter un autre type d'hétérogénéité comme cause de
distribution. Le seul type d'hétérogénéité importante que nous connaissons
actuellement est la présence de défauts dans le réseau cristallin. En effet,
i1 a @té mis en évidence récemment par microscopie €lectronique et diffraction
d'é]ectrons[lsl sur les zéolithes A, X, Y et ZSM5 1'existence de nombreux
défauts de type géométrique tels que dislocation, glissement plan sur plan,
micle, auxquels on peut ajouter des défauts dans la composition chimique.
Evidemment, pour que ces défauts soient mis en évidence par relaxation diélec-

[+
trique, ils doivent s'étendre sur une distance supérieure d "g" soit 8 A .

IT est probable aussi que 1'eau ne peut pas "masquer" les effets de
défauts géométriques sur la relaxation diélectrique. C'est pourquoi nous pro-
posons ce type d'hétérogénéité comme cause prépondérante de la distribution
du domaine 2.

3.3.3.2 - Attribution des D.E.N.D.

Nous pouvons dés lors proposer une attribution des D,E.N,D, composant
le domaine 2 de tous les types de zéolithes étudiées a savoir A, X, Y, M et
ZSM5, Cependant, compte tenu du champ expérimental nécessairement limité que
nous avons exploré, il est clair que cette attribution doit &tre considérée
comme 1'hypothése qui nous parait la plus vraisemblable actuellement.

Nous distinguerons 2 cas suivant le taux d'hydratation.
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a) a £'etat déshydrate

On obtient en général 3 D,E.N.D principaux. L'attribution est a
priori difficile car tous les types d'hétérogénéités interyviennent, Par
conséquent, on ne peut pas dire qu'un domaine élémentaire soit le reflet |
d'une seule cause d'hétérogénéité. En fait, chaque D.E.N.D. est Tié aux
cations de la structure perturbés par les différentes causes d'h&térogénéités:
rapport Si/A%, défauts de la structure cristalline ...

b) a 2'dtat hydrats

, On obtient en général 2 D.E.N.D. principaux. Compte tenu de 1'in-
terprétation nouvelle de Tla distribution, nous proposons d'attribuer ces

2 D.E.N.D. & des cations situés dans des zones de 2000 33 environ dont les
unes comportent des défauts et les autres n'en comportent pas. D'aprés les
connaissances que nous avons des zéolithes synthétiques, il est probable que
les zones ne comportant pas de défauts microscopiques constituent la majorité
de 1'échantillon, c'est pourquoi, nous leur attribuons le D.E.N.D. d'amplitude
la plus &levée (cf. figure 31).

Cette attribution est dans une large mesure indépendante du type de cation
présent dans la structure. Nous avons vérifié ce fait sur des zéolithes X
(Si/Ag = 1.18) & cations Ag+, Li+, K+, T2+ respectivement, avec lesquelles
nous avons obtenue des recompositions analogues d& celle obtenue avec Nat.
Nous donnons un exemple, figure 31, de recomposition du domaine 2 de la zé&o-
lithe NaX (Si/Ag = 1.74) hydratée & 15 m/c. Le domaine 2 est représenté sous
forme de diagramme de Cole et Cole et les D.E.N.D. par des demi-cercles.

Nous avons représenté les 2 D.E.N.D. principaux ainsi que 2 autres D,E.N.D.
de faible amplitude qui ne sont en fait pas significatifs car ils servent &

assurer la convergence des calculs numériques.

A partir des fréquences critiques des 2 D.E.N.D. principaux (1.3 MHz et 5.5.MHz)
on peut déduire 1'écart énergétique AEF (cf. figure 21) des 2 configurations

de cations assoclées a ces D.E.N.D, car le rapport des fréquences critiques

est égal 3 exp (_ET) Dans Te cas de la ze011the présentée figure 31 on

trouve AE # 1.5 kT | ce qui est environ Iﬁ-de 1'énergie d'activation EA du
domaine 2. Nous avons trouvées des valeurs analogues pour les z€olithes
NaA(Si/A2 # 1), NaX(Si/Ae # 1.18) et NaY(Si/A2 # 2.43) & 1'état hydraté.
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Figure 31: attribution des D.E.N.D. de la zéolithe NaX (Si/A% = 1.74)
hydratée & 15 HZO/cavité. T = +25°C.

3.3.4.-REMARQUES CONCERNANT L'INFLUENCE DE L'ENROBANT

a) Egpet de mélange di a £'enrobant

A partir du spectre diélectrique de la zéolithe enrobée, i1 est
possible d'obtenir celui-ci au niveau du "cristal compact" en utilisant la
loi de mélange de LOOYENGA (cf. 2.2.3.). P. TABOURIER[3] a montré que la re-
composition du domaine 2 aboutit dans les 2 cas & un résultat analogue du
point de vue du nombre de D.E.N.D. et de Teur fréquence critique. Par contre,
les rapports d'amplitudes sont sensiblement différents car la loi de mélange
utilisée est non linéaire (en pratique, c'est surtout le D.E.N.D. haute fré-
quence dont 1'amplitude est diminuée au niveau du cristal vis-a-vis de celle
du D.E,N.D. basse fréquence). I1 faut donc tenir compte de cet effet pour
faire des calculs & partir des amplitudes des D.E,N.D, Rappelons (cf. ta-
bleau 7) que ces amplitudes sont proportionnelles & N<u?®> dont ici chaque
terme est inconnu. Si 1'on fait 1'hypothése simplificatrice que le moment
dipolaire moyen associé d chaque D,E.N.D, est le méme, alors, on peut évaluer
de fagon approximative les parts respectives de structure parfaite et de
défauts dans une zéolithe.
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b) Effet de digfusion de £'emrobant dans Les microcrnistaux

On peut se demander si 1'huile aux silicones SI710 qui enrobe les
zéolithes pénétre dans certaines grandes cavités, auquel cas cela introduirait
une cause d'hétérogénéité supplémentaire. Nous avons voulu vérifier 1'existence
possible de cet effet : pour cela nous avons préparé dans les conditions
standards 2 échantillons de z&olithe NaX (Si/A% = 1.18) enrobés pour 1'un
d'huile aux silicones et pour 1'autre d'huile de paraffine. Les spectres dié-
lectriques de ces 2 échantillons, relevés a 25°C sont donnés figure 32.

En ce qui concerne le domaine 2 de NaX enrobée d'huile de paraffine on peut
faire les remarques suivantes :

- la fréquence critique de ce domaine est décalée d'un facteur 500 vers Tes
basses fréquences par rapport & celle de NaX enrobée d'huile aux silicones.
Ceci s'explique par la pénétration de 1'huile de paraffine dans la majorité
des grandes cavités, ce qui perturbe les mouvements des cations dans ces
cavités,

- 1'amplitude maximale de ce domaine est inférieure & celle de 1'échantillon
enrobé d'huile aux silicones, simplement parce que les permittivités réelles

des 2 enrobants sont différentes & savoir 2.2 pour 1'huile de paraffine contre
3 pour 1'huile aux silicones.

En ce qui concerne le spectre diélectrique de NaX enrobée d'huile aux silicones,
on peut constater que la fréquence critique du domaine Z2A est voisine de celle
du domaine 2 de NaX enrobée d'huile de paraffine. Ce résultat est en faveur de
1'hypothése faite précédemment (c.f chapitre 2, § 2.2.2.) sur 1'origine du
domaine 2A & savoir aux mouvements des cations des cavités superficielles dans
lesquelles 1'huile aux silicones pénétrerait. En effet, on ne peut pas écarter
cette hypothése mais, compte tenu de la faible amplitude Ae' du domaine 2A
par rapport a celle du domaine 2 de NaX enrobée d'huile aux silicones, on peut
considérer que la pénétration de 1'huile aux silicones est Timitée au maximum

d 10 % de 1'ensemble des cavités[171
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Figure 32. spectres diélectriques de la z&éolithe NaX déshydratée,
enrobée soit par 1'huile aux silicones, soit par 1'huile
de paraffine. T = +25°C.

Nous avons aussi cherch@ & recomposer le domaine 2 de ces 2 échan-
tillons en un nombre limité de D.E.N.D. Les résultats obtenus sont présentés
figures 33 et 34.

On peut constater que Tes 2 recompositions sont trés différentes :
ainsi le nombre de D.E.N.D. significatifs obtenu avec 1'huile de paraffine
est supérieur & celui obtenu avec 1'huile aux silicones (5 contre 3) ce qui
traduit 1'hétérogénéité due & la pénétration de 1'huile de paraffine dans
les grandes cavités de la zéolithe NaX, De plus,il est important de remarquer,
pour le probléme qui est posé dans ce paragraphe, que les fréquences critiques
des D.E.N.D. significatifs de la zéolithe enrobée d'huile aux silicones sont
toutes supérieures a celles obtenues avec 1'huile de paraffine. Ceci confirme
le fait que 1'huile aux silicones n'est pas une cause d'hétérogénéité a 1'ori-
gine de la distribution du domaine 2.



-69-

ENROBANT: huile de paraffine

10%Hz

Figure 33: domaine 2 et D.E.N.D. de la z&olithe NaX (Si/A2 = 1.182
déshydratée, enrobée par 1'huile de paraffine. T = +25°C.
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Figur‘e 34: domaine 2 et D,E.N.D, de la zéolithe NaX (Si/AgL

= 1.18
déshydratée, enrobée par 1'huile aux silicones. T = +2

)
5°C.

Par conséquent, on peut affirmer que le domaine 2 des zéolithes &tudiées dans
ce travail est 1@ UNIQUEMENT aux mouvements des cations des cavités dans
Tesquelles 1'huile aux silicones ne peut pas pénétrer ce qui correspond a

au moins 90 % de 1'ensemble des cavités.
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CHAPITRE 4 : ETUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE ET DIFFUSION DE
NEUTRONS DE_L'EAU ADSORBEE DANS LES ZEOLITHES DE

TYPE A, X, Y
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INTRODUCTION

L'origine du mot zéolithe (du grec : "pierre qui bout") provient de
la présence d'eau dans ces matériaux. L'importance des applications liées &
cette présence n'est plus & démontrer (échange d'ions, purification de gaz,
zéolithes ultrastables...).

Néanmoins, les propriétés de 1'eau zéolithique ne sont pas encore toutes €lu-
cidées bien qu'elles aient été étudiées par de nombreuses techniques de mesu-
res telles que R.M.N, I.R, calorimétrie, analyses thermiques, etc...(1l). C'est
pourquoi i1 nous a semblé intéressant d'aborder aussi ce probléme a 1'aide de
1a relaxation diéTectrique. Nous avons également cherché a corréler et complé-
ter les résultats obtenus au moyen d'une technique particuliérement bien adap-

tée 4 1'étude de 1'eau : Ta diffusion incohérente de neutrons.

4.1.- ETUDE DE L'EAU ZEOLITHIQUE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE

Les études diélectriques antérieures, qui ont porté essentiellement
sur les zéolithes A et Faujasites ont donné des résultats trés controversés (2).
Nous allons néanmoins les rappeler briévement et préciser ensuite 1'influence
de 1'eau sur le domaine 2 de toutes les zéolithes que nous avons étudiées. Puis
plus spécifiquement pour les zéolithes A et X, nous allons &tudier les propri-
étés de 1'eau en adsorption et en désorption et aussi 1'existence d'une possi-
ble transition de phase de 1'eau zéolithigue.

4.1.1.- RESULTATS ANTERIEURS

Quelques auteurs ont étudié les propriétés diélectriques des zéolithes
A, X et Y hydratées. Les interprétations des résultats de ces études ne sont pas
en accord. En particulier, 3 points sont matiére a discussion :

1) La_nature de 1'eau_zeolithigue : plusieurs auteurs (3, 4, 5) admet-

tent qu'il doit exister différents types d'eau adsorbées dans les zéolithes. Par
contre, P. DUCROS (6) considére qu'il n'y a qu'un seul type d'eau.

- - Dy . o T T - - - T R v . e = U o e = a an o -

pératures inférieures 3 0° C. Certains auteurs (3, 6, 7) attribuent ce type de
domaine a 1'eau. D'autres auteurs (4, 5, 8) cherchent la cause de ce domaine dans
d'autres origines (cations, effet MAXWELL-WAGNER...). Lorsqu'un domaine haute
fréquence est mis en évidence (vers 1 GHz), i1 est attribué soit totalement (4)
soit partiellement (3) & 1'eau.
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Pour certains auteurs (5, 6) i1 n'y a pas de transition de phase au sens réel
du terme tandis que pour d'autres (3, 9) on peut parler de transition de phase.
B. MORRIS (10) conclut méme que les molécules d'eau gélent et effectuent une
transition vitreuse & une température définie.
Signalons aussi que R.A. SCHOONHEYDT et Coll. (2) ont déterminé la partie
réelle de la permittivité (e's) de 1'eau adsorbée en fonction d'une part de la
quantité d'eau et d'autre part du rapport Si/Al. Cependant les valeurs trouvées
doivent étre considérées avec précaution compte tenu des approximations effec-
tuées.

4.1.2.- EVOLUTION DU DOMAINE 2 DES ZEOLITHES A, X, Y, M et ZSM5 EN FONCTION DU
TAUX D'HYDRATATION

Bien que le domaine 2 soit 1ié aux cations, il est possible d'obte-
nir des informations sur le comportement de 1'eau adsorbée @ partir de 1'in-
fluence que celle-ci exerce sur les cations. Aussi, nous avons relevé le do-
maine 2 des zéolithes NaA, NaX, NaY, NaM et NaZSM5 en fonction du taux d'hy-
dratation aux températures supérieures & 0° C. Nous avons constaté que chaque
paramétre caractéristique du domaine 2 évolue de la méfle maniére en fonction
ce fait remarquable n'avait jamais été constaté auparavant. L'évolution des 5
paramétres caractéristiques du domaine 2 est donnée dans le tableau 9.

On peut voir un exemple d'évolution de FC et o pour les Faujasites, figures 28

et 29 (chapitre 3).

Fe Ea a INE Yy

Ha07) 7 NG N\ O\ et

Tableau 9 : Evolution des paramétres caractéristiques du
domaine 2 des zéolithes en fonction du taux
d'hydratation.

L'évolution des différents paramétres peut s'interpréter par le modéle de
TABOURIER-WACRENIER : nous 1'avons d'ores et déja montré au chapitre précédent
pour les plus intéressants & savoir FC et o -

En ce qui concerne 1'eau adsorbée quels sont les premiers renseignements ap-

portés par le domaine 2 ?
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- 1'évolution de la fréquence critique Fc, céest d dire son augmen-
tation, qui peut étre trés importante (d'un facteur 10~ pour NaY par exemple)
montre que les molécules d'eau, et en particulier les premiéres adsorbées,
sont en trés forte interaction avec les cations.

- 1'évolution de la distribution o montre que 1'eau doit aussi étre
en interaction avec le réseau cristallin aux taux\d'hydratation plus élevés,
car seul 1'effet d'écran électrostatique qu'elle exerce entre ce réseau et
les cations permet de masquer certaines hétérogénéités présentes dans le
réseau, en particulier 1'hétérogénéité du rapport Si/Al.

- 1'évolution de 1'amplitude Ac' est moins intéressante dans ce cas
car elle résulte de la superposition de 2 effets 1iés & 1'hydratation : d'une
part 1a modification de la répartition des cations dans les cavités change
certainement la valeur du moment dipolaire associé & une configuration de ca-
tions et d'autre part la permittivité du milieu dans lequel se trouvent les
cations augmente (2). Un calcul simple & 1'aide d'une loi de mélange de per-
mittivités montre que ce dernier effet est probablement prépondérant pour
expliquer la diminution de A¢'.

On peut résumer les informations obtenues sur 1'eau dans les zéo-
lithes en considérant qu'il existe schématiquement trois types de molécules
d'eau adsorbées (cf. figure 35). Cette classification est en accord avec les
résultats diélectriques obtenus par d'autres auteurs (4, 5).

EAU LIEE EAU LIBRE

/H
D\

H H H

AN : AN

/D: ------- Ng" ! /D----H—U\
H N .

Al Si
eau A cau B eau C

Figure 3S: classification des principaux types d'eau adsorbées
dans les zéolithes.
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- eau "A" ou eau de solvation présentant une liaison de type ion-

dipble.

- eau "B" en interaction avec le réseau cristallin par liaison
hydrogéne.

-eau "C" ou molécules d'eau 1iées entre elles par liaisons hydro-
géne. ’

I1 est évident que cette classification est grossiére car on peut
avoir aussi les combinaisons de ces types d'eau : par exemple "A" + "B",
AT+ "C"...(ll’lz). Nous adopterons de préférence la terminologie |"eau £ibre"
pour les molécules d'eau en interactions entre elles et {"eau Lige"| pour les

molécules d'eau en interaction avec un cation ou avec le réseau. Cette nota-
tion ne refléte certes pas 1'état physique de 1'eau adsorbée, mais elle a,
pour la suite de 1'exposé, le mérite de la simplicité. Dans ces conditions,
"1'eau libre" doit se trouver principalement dans les grandes cavités (dia-
métre 123 alors que 1'eau liée peut se trouver dans les grandes et aussi
dans les petites cavités (diamétre 6.63) des zéolithes A,X et Y.

4.1.3.- ETUDE DE L'EAU EN DESORPTION ET EN ADSORPTION : CAS DE LA ZEOLITHE NaA

Dans cette &tude, nous prenons 1'état de référence & 0 molécule par
cavité pour le traitement standard decalcination a 400°C. En fait, nous savons
qu'entre cette température et 1000°C i1 existe encore dans les blocs sodalites

(13)

une faible quantité d'eau résiduelle (environ 1 molécule/cavité) dont

nous négligerons 1'influence ici.

4.1.3.1. E tude en désorption : aprés calcination a 400°C la zéolithe est rehy-

dratée lentement & saturation puis elle subit dans cet état un deuxiéme trai-
tement thermique pendant 15 heures & une température inférieure & 400°C. Nous
avons utilisé cette méthode pour obtenir une hydratation homogéne dans 1'échan-

(14). L'homogénéité est déterminée & pos-

tillon y compris aux faibles taux
teriori par les caractéristiques du domaine 2 comme nous le montrerons dans

le paragraphe suivant. Ceci étant admis, i1 nous a paru intéressant de suivre
1'évolution de la fréquence critique du domaine 2 & %°C en fonction du nom-

bre m/c de molécules d'eau par cavité (cf. figure 36
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Figure 36: évolution de la fréquence critique du domaine 2
de la zéolithe NaA en fonction du taux d'hydra-
tation. T = +25°C.

On distingue trois parties dans cette courbe que 1'on peut attribuer & Ta pré-
sence de différents types d'eau :

- aux trés faibles hydratations (<3m/c) : 1'augmentation importante

de FC est due & 1'existence de molécules d'eau de type "A" essentiellement.

- aux hydratations moyennes (entre 3m/c et 12m/c) : 1'augmentation

moins forte de FC est Tiée a 1'existence de molécules d'eau de type "A" mais
aussi probablement d'eaux de type "B" et "A" + "B".

Au total 1'eau liée peut aller jusque 12 molécules par cavité environ. Remar-
quons que cette valeur correspond a une molécule par cation.

- aux fortes hydratations (>12m/c) : la fréquence critique est cons-

tante ce qui traduit la présence d'eau de type "C" car elle est sans interac-
tion avec les cations. De plus, de par le remplissage des cavités, il peut se
produire un effet stérique qui géne les sauts des cations.
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On peut compléter cette interprétation en considérant, avec les précautions
d'usage (15), les variations de permittivité réelle € a fréquence et tempé-
rature constantes en fonction du taux d'hydratation, appelées aussi "isother-
mes diélectriques".

Nous avons choisi respectivement 100 MHz et + 25°C ce qui donne, en premiére
approximation, 1'évolution de la permittivité réelle statique du domaine 3,
5‘53, en fonction de 1'hydratation. Rappelons (4) que 8'53 est une grandeur
intéressante car elle est 1iée au nombre de molécules d'eau présentant des
Tiaisons hydrogéne (¥ (cf. chapitre 2, §2.2.2.) soit ici de types "B" et "C"
(14). L'"isotherme diélectrique" obtenue, figure 37, montre tout d'abord un
palier jusque 3m/c ce qui indique que les premiéres molécules d'eau adsorbées
ne présentent pas de liaisons hydrogénes et sont donc de type "A". Par con-
tre entre 3 et 10m/c la courbe est croissante ce qui indique 1'existence des
types d'eau "B" et "C". En fait, on peut penser que c'est 1'eau de type "B"
qui est essentiellement présente aux taux d'hydratations intermédiaires en
accord avec les résultats obtenus précédemment & partir de 1'évolution de

la fréquence critique du domaine 2 (cf. figure 36). Pour les taux d'hydra-
tations supérieurs & 12m/c, 1'"isotherme diélectrique" n'est plus signifi-
cative car le domaine 2 est alors situé en haute fréquence ce qui perturbe
trés fortement le domaine 3, donc la valeur & 100 MHz de €' ne représente
plus 8'53.

(*) A€'3 = 6'53 - €;>3 dépend du nombre de molécules d'eau en liaisons hydro-

P gl i ¢ i
génes, £, i # constante d'ou €' 5 #4€', + constante.
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Figure 37: isotherme diélectrique pour la zéolithe NaA 3 100 MHz
et 25°C en fonction du taux d'hydratation.

4.1.3.2.- Etude en adsorption : aprés calcination & 400°C, la zEéolithe est re-

hydratée lentement (en quelques heures) dans un dispositif adapté (16). On
laisse ensuite 1'échantillon se "stabiliser" pendant une semaine dans une en-
ceinte thermique & température ambiante, et finalement i1 est enrobé dans
1'huile SI710.

L'homogénéité de 1'hydratation dans 1'échantillon est déterminée grdce a la
relaxation diélectrique. A partir des nombreux échantillons réalisés, on peut

sont_réparties_de_facon homogéne dans les_grains. Par contre, pour les taux
inférieurs & 3 m/c, cette méthode d'hydratation conduit & une répartition

trés hétérogéne des molécules d'eau dans 1'échantillon, comme nous le montrons
a partir des spectres diélectriques (cf. figure 38) pour une hydratation de 1,5

m/c environ.
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Figure 38: spectres diélectriques de la zéolithe NaA & +25°C :
(+) 0 H20 - (o) 1.5 Hp0/cavité (sans chauffage) -
(@) 1.5 H,0/cavité (avec chauffage a 120°C).

On constate en effet un dédoublement du domaine 2 en domaines notés 21 et 22.
D'aprés le modéle de TABOURIER-WACRENIER ceci signifie que les mouvements des
cations responsables de ces domaines ne sont pas corrélés ce qui implique que

ces domaines correspondent & des régions différentes de 1'échantillon :

- le domaine 21 situé dans la gamme de fréquence de la z&olithe NaA
deshydratée (cf. figure 38) correspond donc & une partie de 1'échantillon ne
contenant pas de molécules d'eau.

- le domaine 22 situé aux fréquences plus élevées correspond d la
partie de 1'échantillon qui est hydratée a un taux moyen nécessairement supé-
rieur a 1.5 molécule par cavité.

A priori, cette hétérogénéité de 1'hydratation peut étre "inter-grains" et
"intra-grains" avec probablement, de par notre méthode d'hydratation, une
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nrépondérance de 1'hétérogénéité “intra-grains”.

A partir d'une étude expérimentale antérieure sur des mélanges macroscopiques
de zéolithes différentes (17), on peut estimer que le domaine 21 correspond
a %—de 1'échantillon et le domaine 22 aux %~restants. Dans ces conditions,
nous avons cherché & homogénéiser la répartition des molécules d'eau dans
tout 1'échantillon. Pour cela nous 1'avons soumis & un traitement thermique
a 120°C pendant 15 heures sous azote sec en vérifiant que ce traitement n'é-
vacue pas d'eau. Le spectre diélectrique de cet échantillon relevé & +25°C,
présente un domaine 2 UNIQUE dont 1'amplitude maximale est analogue a celle
de la zéolithe NaN deshydratée (cf. figure 38). De plus nous avons constaté
que la distribution de ce domaine est la méme que celle de 1'échantillon
correspondant hydraté en desorption ce qui garantit 1'homogénéité de la
répartition des molécules d'eau dans 1'échantillon hydraté en adsoaption a
1,5 m/c suivi d'un chauffage.

4.1.4.- TRANSITION DE PHASE : CAS DES ZEOLITHES NaA et NaX

Les propriétés diélectriques de 1'eau liquide et de la glace sont
maintenant bien connues(18). Ainsi 1'eau liquide présente un domaine de re-
laxation non distribué situé en haute fréquence (F6#24 GHz) & +25°C alors
que pour la glace ce méme domaine est situé en basse fréquence (F€#7 kHz) a
0°C. Les énergies d'activation correspondant & ces domaines sont respective-
ment 0,22 eV pour 1'eau liquide et 0,58 eV pour la glace.

Si 1'eau adsorbée dans les zéolithes avait le comportement de 1'eau
liquide, on devrait observer 3 la transition eau liquide-glace un décalage
vers les basses fréquences d'un facteur 106 au moins du domaine 3. Or nous
n'avons jamais observé un effet aussi drastique sur les zéolithes NaA et NaX
fortement hydratées. Par contre A. CHAPQOTON (19) a observé pour ces zéolithes
une modification importante au niveau du domaine 2 : il s'agit d'une augmen-
tation trés forte de 1'énergie d'activation de ce domaine aux températures
inférieures a 0°C,et ce & partir d'un taux d'hydratation de 3 m/c(zo).

En fait, compte tenu des erreurs de mesures, la modification de
1'énergie d'activation ne peut étre donnée & une température précise mais
plutdt dans une gamme de température limitée. Ainsi, elle se situe entre 0°C
et -10°C pour toutes Tes zéolithes A & cations monovalents sauf pour le cation
Ag+ ou elle est située entre -45°C et -6O°C(9’1Q’20)
résultats dans le cas des zéolithes NaA et NaX et présentons, figure 39,

les courbes FC= f(%) obtenues par exemple avec NaA a 1'état deshydraté et

. Nous avons confirmé ces

saturé d'eau.
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Nous allons proposer une interprétation des résultats obtenus avec les z&oli-
thes A et X en considérant successivement les états deshydratés puis hydratés.

4.1.4.1.- Cas de la zéolithe deshydratée : i1 n'y a pas de rupture de pente
sur la courbe FC = f (%) permettant de déterminer 1'énergie d'activation.
Ceci montre que 1'eau résiduelle, encore présente dans la zéolithe malgré la
calcination & 400°C, est probablement sous forme de molécules isolées (au maxi-
mum 1 molécule par cavité) qui ne subissent pas de transition de phase.

TCO

8 +75 +50 +25 o] -25 -50
10 T T T Y T T

24 HZD/ccvite

(Hz)>

: U
1 ! 1 1 | (Ea;;>

3 3.5 4 4.5
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Figure 38: énergies d'activation du domaine 2 de la zéolithe NaA
d 1'état déshydraté (o) et saturé d'eau (e).

4.1.4.2.- Cas de la zéolithe saturée d'eau : nous allons considérer succes-

sivement les températures positives et négatives.

a) Pour T>0° : 1'énergie d'activation est inférieure & celle de
1'échantillon deshydraté (0.38 eV par rapport a 0.51 eV).
Cet effet peut étre attribué & Ta présence des molécules d'eau qui jouent le
role d'écran électrostatique entre le réseau cristallin et les cations ce qui
facilite les mouvements de ceux-ci. Ce processus, 1ié aux molécules d'eau de
d'eau de type "C". L'existence d'agrégats de 20 molécules d'eau de 7.7 A en-

viron de diamétre a été mise en évidence par diffraction de rayors X(12).
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Comme 1'effet de ces agrégats est minoritaire dans la gamme de fréquence du
domaine 2, on peut penser que la durée de vie de ces agrégats est trés infé-
rieure & celle des cations dans leurs sites.

b) Pour T<Q°C : 1'@nergie d'activation est quasiment le double de 1la
précédente (0,73 eV contre 0,38 eV) mais elle est aussi nettement supérieure a
celle de 1'échantillon deshydraté. Pour expliquer ce résultat, il faut admettre
ici que c'est 1'effet stérique qui 1'emporte sur 1'effet d'écran électrostati-
que. Ceci veut dire que les agrégats de molécules d'eau "C" sont plus structu-
rés que dans les cas précédents ce qui a pour conséquence de perturber les
sauts des cations des grandes cavités, entrainant une diminution considérable
de la fréquence critique du domaine 2 aux températures négatives. Cet effet
est analogue a celui mis en évidence dans le chapitre 3, §3.3.4, lorsqu'un
fluide visqueux (une huile) se trouve dans les grandes cavités d'une z&olithe.
IT est clair cependant qu'd partir de ces résultats, nous n'avons pas démontré
1'existence d'une transition de phase eau liquide-glace dans les zéolithes &
une température trés précise, mais plutdt un changement d'état de 1'eau zéoli-
thique qui se produit dans une gamme de température limitée & une dizaine de
degrés environ.

L'étude de 1'eau zéolithique que nous avons présentée dans ce para-
graphe a partir de la relaxation diélectrique nécessite d'étre complétée par
une technique de mesure qui donne des informations directes sur les molécules
d'eau adsorbées, c'est pourquoi nous avons choisi la diffusion incohérente de
neutrons.
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4.2.- ETUDE DE L'EAU ZEOLITHIQUE PAR DIFFUSION INELASTIQUE INCOHERENTE DE
NEUTRONS

L'eau adsorbée sur les zéolithes synthétiques a fait 1'objet de
trés peu d'études par diffusion de neutrons : & notre connaissance 2 seu-
lement dont 1'une assez ancienne par P.A. EGELSTAFF et Coll (21) et 1'au-
tre trés récente par J.D.F. RAMSAY et Coll (22). Cette derniére est limitée
d une zéolithe étudiée d une température pour un seul taux d'hydratation car
elle fait partie d'un travail plus général sur les corps poreux dont 1'objet
est de comparer les résultats par diverses techniques de mesures (IR, Raman,
neutrons). Quand & nous, le but est différent car i1 s'agit de compléter Tles
résultats obtenus par relaxation diélectrique tout en effectuant une étude
originale. Avant de présenter les résultats de cette étude, nous rappelons

briévement la procédure expérimentale.

4.2.1.- PROCEDURE EXPERIMENTALE

a) Géndralitss : nous avons effectué nos expériences a 1'Institut
Lale - Langevin (I.L.L) de GRENOBLE avec 1'aide de 3 autres chercheurs :
P. TABOURIER (C.H.S), M. BEE et C. POINSIGNON (I.L.L). Au total 3 séjours
d'une semaine chacun nous ont permis d'utiliser différents dispositifs de
mesure en temps de vol appelés respectivement INs, INg et IN 10 (23).
Nous y avons réalisés une centaine d'expériences. Comme chaque expérience

4 a 105 points expérimentaux, il n'est pas possible de présenter

comporte 10
dans le cadre de ce mémoire tous les résultats obtenus. De plus, au moment oy
nous - rédigeons, 1'exploitation numérique de la partie quasi-&lastique des
spectres s'avére difficile et n'est pas encore terminée. C'est pourquoi, il
nous a paru plus intéressant d'étudier la partie inélastique des spectres

“de diffusion incohérente relevés sur IN 6, ce qui n'avait jamais été fait,

d notre connaissance, avant nous.

b) Spectromeitrne IN6 : les neutrons sont produits par un réacteur

nucléaire & haut flux. Ces neutrons de grande énergie sont tout d'abord
ralentis dans des modérateurs puis collimatés en différents faisceaux.

Au niveau du spectrométre INg le faisceau est monochromaté : la longueur
d'onde associée aux neutrons que nous avons choisie d'utiliser est 5.1 E
Aprés diffusion par 1'échantillon, les neutrons traversent un caisson rempli
d'hélium puis sont détectés sur une portion de sphére de rayon 2,5 m dans
une gamme d'angles 26 allant de 10 & 115°. Le nombre de neutrons incidents
est déterminé par un détecteur (moniteur) placé dans le faisceau en amont
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de 1'échantillon.

Le principe de mesure par temps de vol est schématiquement le suivant :
1'énergie échangée par les neutrons avec les centres diffuseurs est calculée
a partir de la détermination de la vitesse finale des neutrons et de la vites-
se initiale qui est connue car le faisceau incident est constitué par des
"bouffées" de neutrons monocinétiques.

Nous n'entrerons pas dans le détail de 1'instrument dont une descrip-

tion détaillée est disponible & 1'I.L.L. (24).

¢) chantillons : les zéolithes NaA, NaX et NaY hydratées & diffé-
rents taux ont &té préparées au Laboratoire et conservées dans des tubes en
verres scellés. Juste avant la mesure, la poudre est placée sous boite &
gants et atmosphére inerte dans un container standard fourni par 1'l.L.L. Elle
est faiblement tassée dans un boitier cylindrique en aluminium muni d'un joint
torique pour assurer 1'étanchéité. La zéolithe se présente alors sous 1a forme
d'un disque de 50 mm de diamétre dont 1'apaisseur est choisie entre 0,5 mm et
3 mm suivant la quantité d'eau présente. En effet, cette épaisseur est calcu-
1ée pour avoir un taux de diffusion inférieur & 10 % de maniére a éviter le
(25). Le container est placé dans un

phénoméne parasite de diffusion multiple
cryostat dans Tequel il est soumis & un vide primaire.

I1 est nécessaire de disposer aussi d'une plaque de vanadium (dif-
fuseur incohérent purement &lastique) pour €talonner 1'efficacité des détec-

teurs et déterminer la résolution de 1'appareil.

4.2.2.- MESURE DE LA DIFFUSION INELASTIQUE INCOHERENTE

a) diffusion Aincohérente : c'est ce type de diffusion qui donne des

informations sur les mouvements de rotation, translation et sur les vibrations
des molécules d'eau. Par contre, la diffusion cohérente due & la structure cris-
talline donne la position des atomes ce aui ne nous intéresse pas ici. Pour s'en
affranchir, i1 suffit d'éliminer, par "software", les détecteurs situés aux an-
gles correspondants aux pics de Bragg. Nous donnons, par exemple, figure 40 le
spectre de diffusion de la z&olithe NaY deshydratée, en fonction de tous les
angles de mesure. On constate que la diffusion cohérente est trés importante
alors que la diffusion incohérente est quasi-nulle. Ceci est normal car la sec-
tion efficace incohérente des éléments du réseau cg%stgl]in (A1, Si, 0) est nul-
m

le, et trés faible pour les cations Na® (1,7 x 10 ). Par contre, elle est

28 m2) ce qui explique que la diffusion

trés grande pour 1'hydrogéne (79,7 x 10~

Ll R el e e e e e e e e T R e e b
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Figure 40: spectre de diffusion de neutrons de la zéolithe NaY
déshydratée en fonction des angles de mesure. T = -100°C.

b) Didbusion indlastique : ce type de diffusion provient des neu-
trons qui ont échangé de 1'énergie avec un proton.

Dans le cas d'IN6 i1 s'agit de gain d'énergie dont la valeur maximale est

de 80 meV environ ce qui donne naissance & des pics inélastiques entre O

et 650 cm'l(*y Cette gamme de fréquence correspond & celle des spectroscopies
IR (Tointain et moyen) et RAMAN. L'avantage de la diffusion neutronique par
rapport a ces techniques est qu'il n'y a pas de régle de sélection et qu'ain-
si toutes les vibrations sont a priori actives dans la gamme de temps 10'12
3107 s environ.

Aux pics inélastiques s'ajoute un pic quasi-élastique trés intense aux trés
faibles transfert d'énergie (<1 meV) qui est 1i& aux mouvements de transla-

tion et de rotation dont la durée de vie est de 10711 3 10712

s environ.
Dans notre cas, son exploitation est difficile car la largeur de ce pic est
voisine de celle de la résolution de 1'appareil. ‘

Nous montrons, figure 41, pour la zéolithe NaX saturée d'eau un
exemple de spectre de diffusion incohérente tracé en fonction du temps de

vol et obtenu pour un grand angle de diffusion (29 = 90.6°).

(4)1 meV#£8.07 cm *# 242 GHz
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Figure 41: spectre de diffusion incohérente de neutrons pour
la zéolithe NaX saturée d'eau. T = +60°C.

4.2.3.- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons traité et corrigé les données des expériences & 1'aide
des programmes standards disponibles & 1'I.L.L (27).
ITs donnent la loi de diffusion S(Q, w) en fonction de 1'énergie gagnée E
pour chaque valeur d'angle de diffusion 20. S(Q, w) est proportionnel au
nombre de neutrons diffusés par unité de temps (28) od Q est 1ié au trans-

—r

fert de quantité de mouvement HQ = h (k - E;) et w au transfert d'énergie
w = gﬁ (k2 - kzo) avec E; et-f'respectivement les vecteurs d'ondes incidents
et diffusés associés aux neutrons.

Dans notre cas, nous avons constaté pour tous les échantillons que
la position en énergie ou en fréquence des pics inélastiques était indépen-
dante de 1'angle de diffusion. C'est pourquoi les spectres que nous présen-
tons sont obtenus par sommation, sur tous les détecteurs, des valeurs S (Q, w)

ce qui permet de diminuer 1'erreur statistique. De plus, pour comparer les
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amplitudes des pics de 1'ensemble des spectres, nous avons ramené les résul-
tats :

- au méme nombre de neutrons incidents (105)

- d& la méme quantité de zéolithe anhydre (1 g)

Nous donnons dans le tableau 10 les zéolithes &tudiées ainsi que leur taux
d'hydratation. La gamme de température explorée est comprise entre - 190°C
et + 100°C.

zéolithes H20 / cavité

NaA 0 2 9 16 24

NaX 0 4 8 15 . 24 33
NaY 0 15 33

Tableau 10 : Zéolithes étudiées avec leur taux d'hydrata-
tion en molécules par cavité ( m/. )

Les taux d'hydratation égaux ou supérieurs a 8 m/C ont &té réalisés en
adsorption et les taux inférieurs en désorption.
De plus, un échantillon de NaA & 2 m/C a aussi été réalisé en adsorption.

a) mise en Bvidence de raies en basse jréquence (<15 meV)

pour les 3 zéolithes étudiées, on obtient aux basses températures 2 types
de rajes suivant le taux d'hydratation. A notre connaissance, c'est la
premiére fois que ces raies sont mises en évidence sur les z&olithes :

- - = - - - —

environ, trés bien définie comme nous le montrons figure 42 pour la zéolithe
NaX hydratée a 4 m/c.

centré vers 7.5 meV environ, moins bien défini car composé probablement de
plusieurs raies comme on peut Te voir figure 43 pour NaX hydratée a 33 m/c.
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Figure 42. diffusion inélastique basse fréquence de la
z&olithe NaX hydratée a 4 m/c. T = -100°C.
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Figure 43: diffusion inélastique basse fréquence de la zéolithe
NaX hydratée d& 33 m/c. T = -100°C.
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L'amplitude du massif & 7.5 meV augmente avec le taux d'hydratation (cf. fi-

gure 44) ce qui confirme qu'il a pour seule origine 1'eau adsorbée.
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Figure 44: diffusion inélastique basse fréquence d
en fonction du taux d'hydratation. T = -100°C.

b) évolution des naies basse fréquence avec La température

- raie a8 4 meV

____________ : Ta fréquence et la forme de cette raie ne changent
pas en fonction de 1a température. On s'en rend compte figure 45 pour la zéo-

Tithe NaA hydratée a 2 m/C en désorption.

tre

- massif & 7.5 meV

e la zéolithe NaX,

________________ : contrairement & la raie précédente, la fréquen-

ce et 1la forme de ce massif évoluent en fonction de la température. Ceci mon-

que les raies qui composent ce massif ont des amplitudes qui changent

quand on passe des hautes aux basses températures. Nous ne détaillerons pas

ce point ici qui sera repris ultérieurement & propos de 1'étude de la tran-
sition de phase (§ 4.2.4.5).
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Figure 45: diffusion inélastique basse fréquence en fonction

de la température, pour la zéolithe NaA hydratée
d 2 m/c en désorption.

c) mise en Zvidence de raies en haute grlquence (>15 meV) : compte

tenu du faible rapport signal sur bruit aux forts transferts ¢ énergie, on a
intérét (29) a présenter les'spectres sous forme : P (g, B) = %2 S(Q,w).

Dans ces conditions, on met en évidence aux basses températures pour les taux
d'hydratation supérieurs ou égaux & 8 m/C

- un épaulement vers 20 meV

- un massif vers 65 meV

Nous donnons figure 46 les spectres & -100°C pour la zéolithe NaX hydratée a
différents taux. Notons que la partie haute fréquence du spectre n'est pas
originale car elle a &té obtenue antérieurement par d'autres auteurs (21, 22)
En ce qui concerne 1'évolution en température du massif & 65 meV, nous avons
constaté qu'elle est analogue & celle du massif basse fréquence & 7.5 meV.
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Figure 46: diffusion inélastique entre 0 et 80 meV de la zéolithe NaX,
en fonction du taux d'hydratation., T = -100°C.

4.2.4.- INTERPRETATIONS - CORRELATIONS AVEC LES RESULTATS DIELECTRIQUES

existence de différents type d'eau

4.2.4.1.- Attribution des raies
Les raies observées en "diffusion de neutrons", en spectroscopies
IR et Raman sur 1'eau liquide et la glace sont actuellement bien répertoriées

- an e W m s ma . -

(18).
moléculaires_en_dessous_de 200 meV_ (1600 cn o) et & des vibrations intramole-
culaires au dela.

intermoléculaires qui nous concernent ici sont attribuées par I.I. GUREVITH

et Coll.(30) a des mouvements génés de translation et de rotation des molé-
respectivement & la translation pour E<15 meV et & la rotation

Pour 1'eau liquide a + 25°C, les raies correspondant aux vibrations

cules d'eau :
au dela.
Pour la glace, les raies sont mieux résolues et de plus, elles sont

légérement décalées vers les hautes fréquences par rapport & celles de 1'eau
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liquide comme nous le montrons figure 47 ou nous avons ramené arbitrairement
les raies basses fréquences & la méme amplitude. On peut remarquer que la
glace présente une raie bien définie & 6.5 meV, un massif centré vers 25 meV
et une raie vers 67 meV trés étalée en fréquences.

2.9 . - .
VIBRATIONS INTERMOLECULAIRES
tramslation rotation
1. 875 = Pl 2
P(af,ﬁ) %

L.
1.25—5‘;“% ]

§ s % :\ . .
i X \x\ eau liquide (+20°0C)
I ~
. 6225;“§ij' :a Tesnnnn,,,. -
T e, . e lace (=10 °C)
] vo wf *0a0000,s, . . f E;U
/ 6. SmeV 25meaV RTINS e 67meV ULLE
D ! i — | — — 1
0 20 40 60 80

E (meV)

Figure 47:diffusion inélastique entre 0 et 80 meV de la glace
(3 -10°C) et de 1'eau Tiquide (& +20°C).

A partir de ces informations, nous pouvons proposer une attribution
des raies de 1'eau adsorbée dans les zéolithes A, X et Y en distinguant 2 cas
suivant le taux d'hydratation.

a) cas des 4aibles taux d'hydrnatations (<8m/c) : la seule raie &
4 meV d'amplitude importante mise en évidence pour ces taux d'hydratations,
n'a pas d'équivalent avec 1'eau liquide ou la glace. Par conséquent, cette raie
est caractéristique de molécules HZO isolées. D'aprés la classification que
nous avons faite pour 1'eau adsorbée (cf. figure 35), ces molécules isolées
peuvent étre de type "A" et "B", mais pas "C". Cette interprétation est en
accord avec les résultats diélectriques présentés au paragraphe 4.1.3. mon-
trant que les premiéres molécules d'eau adsorbées sont en trés fortes inter-
actions avec les cations (eau "A") puis les molécules suivantes sont en inter-
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action avec le réseau (eau "B").

11 est possible d'ailleurs que pour les faibles taux d'hydratations les molé-
cules d'eau soient en interaction a la fois avec les cations et le réseau cris-
tallin puisque le "seuil" de 8 molécules par cavité correspond pour les zéo-
lithes NaA et NaX & moins de 1 molécule par cation (environ 0,7). Cette hypo-
thése a aussi été proposée récemment par P.H. KASAI et Coll. (31) & partir de
mesures en RMN haute résolution.

- o - - - - - - - - ) - o0 - wn -

b) cas des taux d'hydratations internmediaines et §orts (>8 m/c) : les

=

raies & 7,5 meV et 65 meV mises en évidence d ces taux d'hydratations pour 1'eau
adsorbée & T<0°C sont positionnées a& des fréquences voisines de celles de 1la
glace (cf. figures 46 et 47). Ces raies ne peuvent donc pas étre attribuées ici
d des molécules d'eau isolées mais plutdt & des agrégats de molécules d'eau

plus ou moins structurées par les liaisons hydrogénes pouvant exister entre les
molécules d'eau de type "C" essentiellement.

- i i e o S = ) e o e A n WD W AR e SR N e D G . W W M . - - - o G A . A o W e e wn ) G - e

- - - - - - -

4.2.4.2. - Localisation de "1'eau libre" et de "1'eau liée" . d'aprés des résul-

tats récents (32), 1'eau liquide peut étre considérée comme un "gel" constitué
de régions structurées par des ensembles de mo]écg]es d'eau présentant chacune

4 liaisons hydrogéne et dont 1'extension est de 8A environ. Cet ordre de gran-
deur est voisin des dimensions des grandes cavités des zéolithes A et Faujasites
ce qui laisse penser que "1'eau Tibre" est présente uniquement dans les grandes
cavités. Par contre, 1'eau "A" en liaison avec les cations peut se trouver de
par la position de ceux-ci dans les grandes cavités et aussi dans les petites
cavités des blocs sodalites. Une &tude en RMN sur les zéolithes A, X et Y (33)
vient de montrer d'ailleurs qu'aux trés faibles taux d'hydratation 1‘eau s'ad-
sorbait de préférence dans les blocs sodalites. Néanmoins, la contribution de
1'eau de ces cavités est limitée par le fait qu'elles contiennent au maximum

4 molécules (34) contre 30 pour les grandes (1). Or, pour la zéolithe NaA par
exemple, on observe la raie & 4 meV jusque 9 molécules par cavité (cf. figure 49)
ce qui montre que "1'eau liée" est présente non seulement dans les blocs soda-
lites mais aussi dans les grandes cavités.

Nous résumons dans le tableau 11, 1'attribution proposée pour les raies basses
fréquences aux 2 types d'eau adsorbées ainsi que leurs localisation dans les
zéolithes A, X et Y.
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RAIES 4 meV 7.5 et 65 meV
attribution eau liée eau libre
localisation - blocs sodalites grandes cavités
eau - grandes cavités

Tableau 11 :

Attribution des raies et localisation

de 1'eau absorbée dans les zéolithes
A, XetY.

taux d'hydratation

4.2.4.3.- Réorganisation de "1'eau 1iée" et de "1'eau libre" en fonction du

Nous donnons, figure 48, le spectre de diffusion inélastique basses

fréquences (0 - 15 meV) & -100°C de la zéolithe NaX en fonction du taux d'hy-
dratation.
10 — r .
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Figure 48:diffusion inélastique basse fréquence de la zéolithe NaX

en fonction du taux d'hydratation. T = -100°C.




-95-

On peut remarquer tout d'abord que 1'&chantillon deshydraté (0 m/c) présente
un petit pic'vers 4 meV qui peut étre attribué & 1'eau moléculaire résiduel-
le située dans les blocs sodalites : d'aprés 1'aire de ce pic, il correspond
au maximum & 1 molécule par cavité. L'amplitude de ce pic augmente ensuite
trés fortement jusque 4 m/c puis diminue de fagon importante & partir de
8 m/c ou commence & apparaitre un épaulement & 7,5 meV. Ceci veut dire d'a-
prés les interprétations précédentes (§ 4.2.4.1.) que la quantité "d'eau liée"
diminue au profit de "1'eau libre". Celle-ci ne fera qu'augmenter jusqu'a
33 m/c (cf. figure 44) alors que la quantité "d'eau 1iée" reste contante et
peut étre estimée a 2 m/c pour les taux d'hydratations supérieurs & 8 m/c.
Notons qu'a partir de 8 m/c, 1'important étalement en fréquence des raies
signifie que les molécules d'eau adsorbées sont trés probablement réparties
en plus de 2 catégories comme 1'a montré une étude par diffraction de rayons X
(12) qui en a distingué 5.

Les mémes résultats et interprétations s'appliquent & la zéolithe
NaA sauf dans le seuil d'apparition de "1'eau 1ibre". En effet, on peut le
situer vers 8 m/c pour NaX alors qu'il est au deld de 9 m/c comme on peut

s'en rendre compte figure 49.
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Figure 48: diffusion inélastique basse fréquence des zé&olithes
NaA et NaX hydratées respectivement @ 9 m/c et 8 m/c.
T = -100°C.
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Cette différence entre les zéolithes A et X peut s'expliquer par le
fait qu'il y a plus de cations par grande cavité dans la z&olithe NaA que dans

NaX (12 contre 7,5 environ).
En effet, on peut penser que tant qu'il n'y a pas 1 molécule d'eau
par cation, il ne peut pas apparaitre d'eau libre. Ceci est en accord avec les

résultats obtenus par relaxation diélectrique ou le seuil d'apparition de "1'

eau libre" a &té chiffré & 12 m/c pour la zéolithe NaA (cf. figure 36).

4.2.4.4.- Cas particulier des trés faible taux d'hydratations

Nous avons réalisé comme dans 1'étude diélectrique (§ 4.1.3.) des
échantillons de zéolithes NaA hydratés & 2 m/c en désorption et en adsorption.

a) hydratation en désornption

: on observe un pic & 4 meV d'amplitude

importante (cf. figure 45) ce qui indique 1'existence "d'eau 1iée" uniquement,

et en conséquence une répartition homogéne des molécules d'eau dans 1'échan-
tillon.

b) hydratation en adsornntion :

on observe un pic & 4 meV de faible

amplitude et un épaulement vers 7,5 meV (cf. figure 50 I) qui correspondent

& 1'existence simultanée "d'eau 1iée" et "d'eau libre" dans 1'@chantillon.

Ceci est a rapprocher de 1'hétérogénéité de la répartition des molécules d'eau

dans ce type d'échantillon, mise en évidence par relaxation diélectrique (cf.

figure 38).
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Comme dans 1'étude diélectrique, nous avons chauffé 1'échantillon
pendant 9 heures & 60°C sans évacuer d'eau. On observe alors (cf. figure 50
I1) que T'amplitude de la raie a 4 meV augmente de facon importante et de-
vient analogue a celle obtenue en désorption (cf. figure 45). De plus, 1'é-
paulement & 7,5 meV disparait. Ceci traduit "1'homogénéisation" de la répar-
tition de "1'eau 1igée" dans tout 1'échantillon au détriment de "1'eau libre".

Ainsi, pour les trés faibles taux d'hydratations, comme pour les
autres taux, les résultats obtenus par diffusion de neutrons et relaxation
diélectrique sont complémentaires. On peut se rendre compte ici que ces deux
techniques de mesures sont trés sensibles & la présence d'hétérogénéités dans
la répartition des molécules d'eau dans les cavités.

4.2.4.5.- Etude de 1'existence d'une transition de phase

Nous avons remarqué précédemment que la transition de phase eau 1i-
quide-glace s'accompagne d'une modification assez importante de spectre de dif-
fusion inélastique entre O et 80 meV (cf. figure 47).

“Aussi, si une transition de phase existe pour 1'eau adsorbée dans les zéolithes,
on devrait voir une modification similaire des spectres.

Nous allons donc effectuer cette étude a partir de 1'observation des spectres

de diffusion en fonction de la température. Nous distinguons 2 cas suivant le
taux d'hydratation.

a) cas des fgaibles taux d'hydratations (<8 m/c) : Nous avons constaté

pour les zéolithes NaA et NaX qu'il n'y a pas de modification dans 1'allure des
spectres entre -190°C et +100°C (cf. figure 45 par exemple). Ce résultat mon-
tre que les liaisons hydrogéne dans lesquelles les molécules d'eau adsorbées
sont impliquées, ne sont pas sensiblement modifiées. Par conséquent, aux fai-
bles taux d'hydratations, 1'eau adsorbée ne subit pas de changement d'état et
reste sous forme "d'eau Tiée" avec les cations et Te réseau cristallin_ sans

que 1'on puisse la définir comme étant de 1'eau liquide ou de la glace.

Ceci explique que du point de vue diélectrique 1'énergie d'activation du do-
maine 2 de la zéolithe NaA reste quasi-constante 3 ces taux d'hydratations
entre -75°C et +75°C (20).

b) cas des taux d'hydratations intermédiaines et fonts (>8 m/c)

Contrairement au cas précédent, on observe ici des différences entre les spectres

relevés pour T>0°C et T<0°C pour les z&éolithes NaA et NaX fortement hydratées

(voir par exemple NaX saturée d'eau, figure 51)
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Figur‘e S1: diffusion inélastique entre 0 et 80 meV
a -100°C et +25°C de 1a zéolithe NaX
saturée d'eau.

Ces différences correspondent & un changement d'état de 1'eau ad-
sorbée mais i1 faut noter qu'elles sont moins importantes que dans le cas de
la transition eau liquide-glace (cf. figure 47).

Pour préciser ce point sur NaX saturée d'eau, nous avons observé plus fine-
ment 1'évolution des spectres basses fréquences relevés en S(Q,w) de -100°C

a +25°C. Ainsi, dans la gamme 0 - 15 meV on observe & +25°C un épaulement
vers 4,5 meV alors qu'a -100°C on a un massif beaucoup mieux défini & 7,5 meV
(cf. figure 52).
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Figure 52: diffusion inélastique basse fréquence en fonction de la
température de la z&olithe NaX saturée d'eau.

Selon J. TEXEIRA et Co11.(35) le glissement en fréquence des raies

de vibrations intermoléculaires peut &tre attribué & une modification des
Tiaisons hydrogéne engagées par une molécule d'eau.

Dans notre cas, il est probable que 1'augmentation en fréquence lorsque la
température diminue, soit due a la formation d'un réseau plus structuré de
liaisons hvdrogéne entre les molécules "d'eau Tibre". I1 faut remarquer,

d'aprés la figure 52, que le décalage en fréquence ne s'effectue pas a une

température bien précise mais sur une quarantaine de degrés environ (de 0°C

bée plutdt qu'une véritable transition de phase. Cette conception est en ac-

cord avec des résultats obtenus par d'autres auteurs & partir de différentes

15
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(36) 37)

techniques de mesures telles que la RMN large bande , 1a ca]orimétrie<

38)

et 1‘infrarouge( notamment.

¢) nature de £'eau adsonbde au vodsinage de 0°C :

Certains auteurs ont interprété le comportement de 1'eau zéolithi-
que en dessous de 0°C comme celle d'une eau en surfusion. Rappelons que ce
type d'eau est obtenu dans des tubes capillaires et qu'elle géle & partir de
-40°C seu]ement(35). Les spectres de diffusion inélastique viennent d'étre
obtenus sur cette eau mais n'ont pas encore fait 1'objet de publication.
Néanmoins, grdce a 1'obligeance de M.C. BELLISSENT(39)11 nous est possible
de comparer 1'un de ces spectres relevé a -20°C avec celui de 1'eau adsorbée
a saturation dans la zéolithe NaX (cf. figure 53). Pour faire cette compa-
raison, nous avons amené arbitrairement les raies basses fréquences des 2
échantillons & la méme valeur. Dans ces conditions, on constate que dans
toute la gamme de fréquence (0 - 80 meV) Tes 2 spectres sont assez différents.
Nous n'entrerons pas dans le détail de ces différences.

Par contre, entre 1'eau adsorbée et la glace, on peut observer une ressemblance
dans la partie trés basse fréquence (de 0 & 5 meV) des spectres donnés figures
47 et 53. Cependant, ceci est trés 1imité, c'est pourquoi on peut penser que
1'état de 1'eau zéolitique est tout d& fait particulier, différent de celui de
1'eau liquide, de 1'eau en surfusion et de Ta glace. On peut néanmoins dire

que pour les forts taux d'hydratation, 1'eau adsorbée subit un changement d'é-
tat graduel entre 0°C et -40°C depuis un état de type liguide vers un &tat de
type solide.
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Figure S3: diffusion inélastique entre O et 80 meV de 1'eau
en surfusion et de 1'eau adsorbée sur NaX (33 m/c).

T = -20°C.

d) Retour sun Les nésultats didleciniques (cf. §4.71.4.)

L'existence de 2 états distincts pour 1'eau adsorbée, mise en éviden-

ce par diffusion de neutrons, peut expliquer les valeurs différentes de 1'éner-
gie d'activation du domaine 2 pour T>0°C et T<0°C aux forts taux d'hydratations

(cf. figure 39).

Une question reste posée cependant, & savoir pourquoi 1'énergie d'activation

varie brutalement alors que le changement d'état de 1'eau adsorbée se produit
d proposer ac-

graduellement ? A cela nous n'avons pas de réponse définitive
tuellement. Néanmoins, nous allons proposer une hypothése aprés avoir rappelé

que 1'énergie d'activation du domaine 2 ne caractérise pas directement 1'eau
adsorbée mais les interactions cations-réseau cristallin-eau adsorbée. Nous
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pensons que dans la phase initiale de changement d'état de 1'eau adsorbée,

au voisinage de 0°C, i1 se produit une forte augmentation de ces interactions
par la formation probable d'agrégats de molécules d'eau dans les grandes cavi-
tés. Ceci pourrait conduire en particulier & un blocage des cations par effet
stérique avec corrélativement une diminution du rdle d'écran électrostatique
di aux molécules d'eau. Ces 2 effets cumulatifs peuvent expliquer 1'augmen-
tation importante pour T<0°C de 1'énergie nécessaire aux cations quand ils
effectuent des sauts.

CONCLUSION

L'utilisation de 2 techniques de mesures complémentaires : la rela-
xation diélectrique & large bande de fréquence et la diffusion inélastique de
neutrons nous a permis d'apporter des informations nouvelles dans 1'étude de

1'eau adsorbée dans les zéolithes A, X et Y. En particulier :

1) En fonction du taux d'hydratation : les premiéres molécules d'eau

adsorbées sont en interactions trés fortes avec Tes cations et le réseau cris-
tallin. Cette "eau liée" est prépondérante jusque 8 HZO par cavité environ.

Au dela, i1 est plus difficile de distinguer différents types d'eau car des
molécules d'eau peuvent aussi étre en interactions entre elles et former pro-
bablement des agrégats de tailles diverses dans les grandes cavités. Cette
"eau libre" est finalement prépondérante vis-a-vis de 1'eau de solvatation des
cations.

2) En fonction de la température :

- aux faibles taux d'hydratations, 1'eau adsorbée ne subit pas de
transition de phase dans une gamme de température trés grande (-190°C, +100°C)
ce qui confirme que cette eau est 1iée et a un comportement trés différent de
1'eau liquide.

- aux forts taux d'hydratations, 1'eau adsorbée subit ici un chan-
gement d'état, probablement & cause des agrégats de molécules "d'eau libre"
qui, lorsque la température diminue sont progressivement structurés par les
liaisons hydrogeéne.

Ce changement d'état n'est pas une transition de phase de type eau liquide-
glace car il se produit graduellement entre 0°C et -40°C. Contrairement au
cas précédent, 1'eau adsorbée est ici plus proche de 1'eau liquide (pour T>0°C)
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et de la glace (pour T<0°C). I1 en résulte des interactions eau adsorbée-
cations trés différentes, se traduisant par un doublement de 1'énergie
d'activation du domaine 2 lors du changement d'état.
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CHAPITRE 5 : ETUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE DES ZEOLITHES DE

TYPE A, FAUJASITE, MORDENITE, ZSMb,

INFLUENCE DU RAPPORT Si/AL




-105-

INTRODUCTION

Dans 1'utilisation des zéolithes dans le domaine de la catalyse
notamment, le rapport Si/Al est un paramétre trés important(l). Actuelle-
ment, 1'intérét se porte sur les zéolithes dont Tle rapport Si/Al est élevé
(zéolithes désaluminées et ZSM5 par exemple). C'est pourquoi, il nous a
sembl1é intéressant d'obtenir des informations, a partir de la relaxation
diélectrique, sur des zéolithes dont le rapport Si/Al est trés différent
puisqu'il va de 1 & 24. De plus, ces informations sont originales car, a
notre connaissance, ce type d'étude n'a &té présenté dans la littérature
que pour les zéolithes A, X et Y dont les rapports Si/Al varient de 1 & 2,5
seulement.

5.1.- CONSIDERATIONS GENERALES SUR LES SPECTRES DIELECTRIQUES DES ZEOLITHES
A, X,Y,M, ZSM5 A CATIONS SODIUM

Nous avons présenté antérieurement les spectres diélectriques re-
levés a +25°C de ces zéolithes deshydratées dans les conditions standards
(cf. chapitre 3, figures 26 et 27).

Nous avons constaté que toutes ces zéolithes présentent un domai-
ne 2 situé dans la gamme de fréquence de mesure. Celui-ci est toujours dis-
tribué et s'étend sur une bande de fréquences d'au moins 4 décades.

Nous résumons dans le tableau 12 les valeurs des paramétres carac-
téristiques du domaine 2 des 5 zéolithes étudiées.

Rapport FC £ o
ZEO i ' " A
LITHES Si/ Al | (HZ) Ae €'y (ev) (degrés)
NaA 1 500 8.8 2.1 0.51 38
NaX 1.18 | 3.10° 8.8 | 2.7 0.35 28
NaY 2.43 1.5 11.5 2.8 0.77 38
NaM 6 20 16.3 4 0.72 41
NaZSM5 22 20 11.7 2.6 non 43
mesurée

Tableau 12 : Valeurs des paramétres caractéristiques du domaine 2
des zéolithes & cations sodium : A,X,Y,M et ZSM5 -
Etat deshydraté - T = + 25°C.
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A partir des valeurs données dans le tableau 12, on peut voir que les
paramétres FC,AE§, E?M’ EA et dne sont pas liés de fagon simple au rapport
Si/Al1. Nous ferons cependant quelques remarques concernant les valeurs de ces
paramétres :

a) pour La gréquence crnitique F_: on observe qu'elle varie d'une
zéolithe a une autre. On peut donc dire qE'e]]e dépend principalement de la
structure cristalline et du rapport Si/Al. En effet, par exemple pour les
zéolithes X et A dont les rapports Si/Al sont voisins mais les structures
cristallines différentes, leurs fréquences critiques sont dans un rapport
600 environ. De méme, les zéolithes X et Y de méme structure mais dont les
rapports Si/Al1 sont différents, ont des fréquences critiques dans un rapport
2.105 environ. On remarque aussi que pour des zéolithes de structures et de
rapports Si/Al différents, il n'y a pas de relation simple entre leurs fré-
quences critiques. On ne peut donc pas prévoir la valeur de ce paramétre pour

une zéolithe de structure et de rapport Si/Al donné.

b) pour £'énengie d'activation E, : rappelons que dans la gamme T1i-
mitée de température (150°C) ou nous travaillons, 1'énergie d'activation peut
étre reliée a la fréquence critique du domaine 2 par une loi d'ARRHENIUS :

= -E, /KT
Donc, a une température donnée, la fréquence critique dépend de FO et EA. A par-
tir des valeurs de FC et EA données tableau 12, on déduit immédiatement la va-

Teur de FO a 25°C. Ainsi pour les zéolithes NaX et NaY on obtient respective-

ment 36 THz et 0,36 THz. Ces 2 valeurs sont dans un rapport 100 alors que les
fréquences critiques sont dans un rapport 2x105.

Par conséquent, les valeurs différentes des fréquences critiques
sont essentiellement dues aux énergies d'activation. Ceci explique aussi qu'a
une énergie d'activation &levée (pour NaY et NaM par exemple) corresponde une
fréquence critique peu élevée.

c)_pour Les amplitudes a& et A€ : les écarts sont inférieurs & un
facteur 2. A partir de ces valeurs, il est possible de calculer la valeur
approchée du moment dipolaire associé & un cation. Nous ne donnerons pas le
détail des calculs qui sont d'un intérét 1imité. Nous pouvons préciser cepen-
dant que dans tous les cas les valeurs sont compatibles avec les données cris-
tallographiques car elles sont au maximum égales & 18 D pour NaZSM5 (cf. §3.2.2.c).
Signalons aussi que pour Tes z&olithes NaA et NaZSM5 de rapports Si/Al respec-
tifs 1 et 22, nous avons calculé les moments dipolaires associés a& un systéme
élémentaire de cations dans 1'hypothése simplificatrice ou la distance de cor-
rélation "8" est la méme, dans les 2 zéolithes ( j-e 83). Les valeurs trou-
vées sont comparables de 1'ordre de 45 + 15 D.
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d) pour La distrnibution o: les valeurs sont toutes voisines de 40°
(sauf pour NaX) ce qui est trés élevé (cf. chapitre 1, figure 9). On peut
constater que ces valeurs importantes correspondent & des fréquences cri-
tiques basses (inférieures a 1 kHz). Or, dans cette gamme de fréquence, la
contribution du domaine 1 est non négligeable (cf. figure 10). C'est pourqguoi,
pour toutes les zéolithes (autres que NaX), les valeurs de sont entachées
d'erreurs. Pour obtenir des valeurs significatives deq i1 est donc nécessaire
de séparer le domaine 2 du domaine 1. Ceci peut étre réalisé en hydratant
1'&chantillon car le domaine 2 se déplace vers les hautes fréquences (cf. fi-
gure 36) alors que le domaine 1 ne se déplace gquasiment pas (2).

Ces remarques d'ordre général étant faites, nous allons considérer
séparément les z&olithes de type A, Faujasites, mordénites et ZSM5.
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5.2.- ETUDE DES ZEOLITHES DE TYPE A

Nous allons comparer les propriétés diélectriques de 2 zéolithes
NaA de rapports Si/Al différents : respectivement 1 et 1,25 notées NaA (1)
et NaA (1,25).
La premiére provient d'un lot industriel fourni par RHONE-POULENC et la se-
conde a &té synthétisée par J.L. GUTH et Co]l.(3) a partir de solutions de
silicate et d'aluminate de sodium. D'aprés les diagrammes de diffraction de
rayon X, les auteurs estiment que cette zéolithe est bien cristallisée. Les
formules chimiques de ces 2 zéolithes sont les suivantes :

NaA (1) : Nagg (A10,)qc(S10,)gs nH,0

NaA (1,25) :Nag. . (A10 $i0,)105.5 N'Hy0

85,5 2)g5, 5!

a) état deshydraté : les spectres diélectriques relevés & +25°C
de ces zéolithes traitées dans les conditions standards sont données figure 54.

4

Si/Al=1.25 Si/ZAl=1 ' FJC]/\

1 10° 104 10°
F Hz)

Figure 354: spectres diglectriques des zéolithes NaA(l) et NaA(1.25)
déshydratées a 400°C. T = +25°C.
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On observe 1'existence du domaine 2 sur NaA(l) seulement. Pour
NaA(1,25) le domaine 2 n'apparait pas nettement dans la gamme de fréquences
de mesures. De plus, on sait gu'aux basses fréquences, le domaine 2 est forte-
ment perturbé par le domaine 1.
Par conséquent nous avons réhydraté cette z&olithe pour savoir si son spectre

présente un domaine 2.

b) état néhydraté : nous donnons figure 55 les spectres diélectriques
relevés & +25°C des 2 zéolithes NaA réhydratées & 5 molécules par cavité.

4

Si/Al=1 NG/A\
> L S HoD/c

v
6 Si/Al=1.25

Nals [ | | | | Lrg'
103 10° 107 N
F (H=z)

Figure 55: spectres diélectriques des zéolithes NaA(1l) et NaA(1.25)
hydratées & 5 HZO/C. T = +25°C.

On constate que les zéolithes NaA(l) et NaA(1,25) présentent & 1'état
hydraté un domaine 2 situé en moyennes fréquences. Les fréquences critiques de
ces domaines sont analogues mais par contre les amplitudes et surtout Tes dis-
tributions sont trés différentes. Signalons que pour des taux d'hydratation
supérieurs il n'y a pas de modification dans 1'allure des spectres.
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Compte tenu de 1'interprétation de la distribution du domaine donnée dans le
chapitre 3, nous pensons que la zéolithe NaA(1,25) :

- a une répartition plus hétérogéne que NaA(l) des atomes de sili-
cium et d'aluminium dans le réseau cristallin.

- comporte beaucoup plus de défauts dans le réseau que NaA(l).

Ce dernier effet est sans doute prépondérant puisque nous avons vu
au chapitre 3 que 1'hydratation atténue fortement les hétérogénéités du rap-
port Si/Al. I1 n'est pas possible a partir de la relaxation diélectrique de
déterminer la quantité de défauts présents ni Tleur répartition géométrique
dans 1'&chantillon. Par contre, on peut dire qu'un seul défaut peut perturber
les mouvements des cations du voisinaae occupant un volume de 2000 53 environ
ce qui pour un grain de zéolithe de 1 um de rayon représente approximativement
10'9 fois son volume. I1 semble alors que 1a quantité de défauts présents
dans NaA(1,25) ne soit pas suffisante pour étre détectée par diffraction de
rayons X car les diagrammes effectués sur NaA(l) et NaA(1,25) sont ana1ogues(3).
Elle est cependant suffisante pour étre détectée par la relaxation diélectri-
que. ’

Nous voyons donc, & partir du cas des zéolithes A que la relaxation
diélectrique peut servir de méthode simple de caractérisation de la cristal-
1inité d'une zéolithe synthétique.
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5.3.- ETUDE DES ZEOLITHES DE TYPE FAUJASITE

Nous allons distinguer 2 cas suivant la valeur du rapport Si/Al

tout d'abord les zéolithes X et Y dont les rapports vont jusqu'a 2,4 puis

les zéolithes Y désaluminées de rapports supérieurs a 3.

5.3.1.- CAS DES ZEOLITHES X ET Y

Nous avons é&tudié 8 Faujasites synthétiques provenant de UNION

CARBIDE et LAPORTE INDUSTRIES dont les rapports Si/Al varient de 1,18 pour
NaX & 2,43 pour Nay.

a) eétat deshydraté : nous présentoné figure 56 les spectres dié-

-

lectriques relevés & +25°C de 3 de ces zéolithes a& 1'état deshydraté : _
NaX(1,18), NaX(1,74) et NaY(2,43). Pour NaX(1,18) et NaX(1l,74), nous avons
représenté seulement le domaine 2 pour raison de clarté.

S

. 05

FAUJASITES
D Hs0/c

[J—r 2 Q
» 2 »

NaY N\ / NaX \ / NaX)
(Si/Al=2. 43) (Si/Al1=1.74> (Si/Al=1.18)\

Ll X

» A X A J?
" h £
| | i | i ] | | |
1 10° 104 10° 108

F (H=z)

Figure 56: spectres diélectriques de 3 zéolithes synthétiques NaX et

NaY déshydratées a 400°C. T = +25°C.
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On peut constater comme pour les zéolithes A que le domaine 2 se
déplace vers les basses fréquences lorsque le rapport Si/Al augmente. Par
contre ici, contrairement aux zéolithes A, 1'amplitude 8& ne change pas, en
premiére approximation, avec le rapport Si/Al.

Plus précisément si 1'on trace 1'@volution de la fréquence criti-

que du domaine 2 des Faujasites en fonction du rapport Si/Al, on se rend
compte qu'elle diminue quasi exponentiellement lorsque ce rapport augmente.
Nous avons représenté aussi (cf. figure 57) la courbe obtenue avec les zéo-
1ithes contenant uniquement des cations thallium.
On remarque dans ce cas que les fréquences critiques sont supérieures d cel-
les des zéolithes & cations sodium et qu'elles diminuent aussi exponentielle-
ment lorsque Si/Al1 augmente. On peut penser dés lors que cette évolution est
indépendante du type de cation monovalent présent dans les différentes zéoli-
thes.

Pour expliquer la diminution de fréquence critique entre les zéo-
lithes X et Y, i1 faut se rappeler que ces zéolithes ont la méme structure
mais pas le méme nombre de cations par maille cristalline : 86 pour NaX con-
tre 56 pour NaY. D'aprés les études faites par diffraction de rayons X(4’5’6),
la différence essentielle se situe au niveau du taux d'occupation des sites
ITI' : ainsi dans les zéolithes X il y aurait jusqu'a 38 cations dans ces sites
alors qu'il n'y en aurait quasiment pas dans les zéolithes Y. Ceci a d'ailleurs
&té interprété théoriquement par E. DEMPSEY(7) qui a montré que les sites III'
étaient moins stables que les sites I, I' et II qui de ce fait sont occupés
en priorité par les cations. Compte tenu du nombre de ces sites par maille
cristalline (cf. chapitre 1, tableau 3) tous les cations des z&olithes Y peu-
vent occuper des sites stables.

Nos résultats confirment cette étude théorique dans la mesure ou
nous montrons que les configurations de cations sont effectivement beaucoup
plus stables dans les zéolithes Y que dans les zéolithes X :

- d'une part car pour les déstabiliser, il faut apporter une éner-
gie nettement supérieure & celles des zéolithes X (0,77 eV pour NaY contre
0,35 eV pour NaX).

- d'autre part car le nombre de transitions polycationiques par
unité de temps est beaucoup plus faible que dans les zéolithes X (1,5 pour
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b) 2tat hydrnaté : Torsqu'on rehydrate les Faujasites on constate
pour le domaine 2 d'une part que sa fréquence critique se déplace vers les
hautes fréquences et d'autre part que sa distribution diminue. Nous avons
donné antérieurement pour les 3 échantillons NaX (1,18), NaX (1,74) et
NaY (2,43) Tes évolutions de FC et deq en fonction de 1'hydratation (cf.
chapitre 3, figures 28 et 29). Nous allons considérer ici plus particulié-
rement le paramétre @ . Nous avons vu qu'au deld de 10 molécules par cavité
la valeur de dest constante et vaut 20° quel que soit le rapport Si/Al.
Ceci peut &tre considéré comme une propriété caractéristique des zéolithes
de type Faujasite. A partir de cette remarque, nous avons comparé des lots
de Faujasites synthétiques de différentes provenances et les avons traité

dans les conditions standard.
Pour les zéolithes NaX de rapport Si/Al voisin de 1,2 nous avons
étudié 4 Tots. Les résultats obtenus sur ces échantillons réhydratés sont

quasiment les mémes du point de vue de la distribution du domaine 2

Pour les zéolithes NaY de rapport Si/Al voisin de 2,4 nous avons

aussi étudié 4 lots. Dans ce cas les spectres diélectriques sont un peu plus

distribués.

Nous donnons par exemple figure 58 les spectres & 25°C de 2 lots provenant de

UNION CARBIDE et réhydratés & 10 m/c. Pour mettre en évidence 1'écart dans
les distributions, nous avons superposé les domaines 2 de maniére a ce que
les fréquences critiques et les amplitudes maximales coincident.
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Figure 58: comparaison des domaines 2 de 2 lots de zéolithes NaY
hydratées a 10 HZO/C. T = +25°C.

On constate que 1'écart porte uniquement sur les fréquences infé-
rieures a FC. D'aprés 1'interprétation de la distribution donnée au chapitre
3 ceci est 1ié 3 des hétérogénéités en plus grand nombre dans le lot 1. Ces
hétérogénéités provenant de la synthése, reflétent une moins bonne cristal-
lisation qui se traduit par la présence de défauts de réseau en plus grand
nombre dans le lot 1. Signalons aussi que des variations dans le rapport Si/Al
ont été mis en évidence par J.L. GUTH et Coﬂ.(8) par diffraction de rayons X
dans le réseau cristallin des zéolithes Y. Néanmoins, ces variations sont trop
faibles, a notre avis, pour &tre détectées ici par relaxation diélectrique.

Ainsi, nous voyons que la méthode diélectrique permet de distinguer
assez facilement parmi différents lots de zéolithes synthétiques celui dont

la cristallinité est la meilleure.

5.3.2.- CAS DES ZEOLITHES Y DESALUMINEES

Nous avons utilisé 7 zéolithes Y désaluminées de maniére a détermi-
ner 1'évolution du domaine 2 des Faujasites synthétiques en fonction du rap-
port Si/Al. Les échantillons étudiés ont été réalisés dans 2 laboratoires par
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des méthodes différentes :

- au laboratoire de H.K. BEYER par 1'action de SiC14 sur la zéoli-
the NaY a haute température(g). Les rapports Si/Al fournis, déterminés par

diffraction de rayons X sont respectivement 3,7; 6,23 11; 18 et 24 environ(lo).

- au laboratoire de D. DELAFOSSE par un traitement hydrothermique de
la zéolithe Y ammoniée suivi d'un traitement acide. Les rapports Si/Al fournis,
déterminés par RMN haute résolution sont de 4,5 et 18 environ(ll).

Nous avons soumis les 7 zéolithes & un échange par NaCl a 0,1 M puis
nous avons effectué la préparation standard (cf. § 2.1.4.). Par la suite, nous

notons ces zéolithes suivant leur rapport Si/Al : NaY-De 3,7; NaY-De 4,5; etc...

a) &tat desydraté : pour tous les échantillons é&tudiés, les spectres

diélectriques relevés & 25°C ne présentent pas de domaine 2 comme nous le mon-
trons figure 59 ou 1'on peut comparer le spectre d'une zéolithe NaY désalumi-
née a celui de la z&olithe NaY de départ.
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Figure 59: spectres diélectriques de NaY et NaY désaluminée,
déshydratées & 400°C. T = +25°C.
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Pour savoir si ces &chantillons présentent un domaine 2, nous les avons ré-
hydratés.

b) état rnehydraté : nous avons réhydraté tous les échantillons jus-
qu'd saturation pour étre assuré de mettre en &vidence le domaine 2, s'il
existe. Dans ces conditions, les spectres diélectriques relevés & +25°C mon-
trent effectivement 1'existence d'un domaine 2 pour tous ces échantillons.
Seul 1'échantillon de rapport Si/Al = 24 ne présente pas un domaine 2 bien
dégagé du domaine 1 car son amplitude est faible. Nous donnons ce spectre
figure 60, ainsi que celui de la zéolithe NaY de départ (Si/Al = 2,4) et
celui de la zéolithe de rapport intermédiaire Si/Al = 11. On constate sur
ces spectres essentiellement une diminution de 1'amplitude maximale du domaine
2 lorsque le rapport Si/Al augmente. Ceci est précisé figure 61, o0 nous avons

représenté 1'évolution, & +25°C, de 1'amplitude maximale du domaine 2 en fonc-

tion du rapport Si/Al1 des zéolithes Y désaluminées.

5
NaVYsisalsz. 4 ETAT
NaY HYDRATE
desaluminee
2 b (Si/Al#1D)
Ell
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.S} NaY ]‘
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(Si/A1#24) Q
.2
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Figure 60: spectres diélectriques de NaY, NaY-De 1l et
NaY-De 24 hydratées. T = +25°C.
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Figure B1:8évolution de 1'amplitude maximale du domaine 2
des zéolithes Y désaluminées. T = +25°C.

() NaY
(A) zéolithes Y désaluminées par SiClg

(A) zéolithes Y désaluminées par traitement
hydrothermique

c) discussdon : pour interpréter la diminution importante de 1'am-
plitude du domaine 2 en fonction du rapport Si/Al, on peut envisager tout
d'abord 1'hypothése d'une destruction progressive de la structure. Si 1'on
extrapole la courbe donnée figure 61, on obtient e& = 0 pour Si/Al# 50, ce
qui correspond a une destruction totale du réseau. Or d'aprés des mesures fai-
tes en RMN haute résolution par C.A FYFE et Co]].(lz), il est possible de
désaluminer quasiment complétement la zéolithe Y (d'ol Si/A1>»50) sans perte
de cristallinité ni d'homogénéité. Par conséquent, 1'effet que nous observons
n'est pas 1ié 3 la destruction de structure. De ce fait, il est particulié-
rement intéressant 3 étudier : aussi nous représentons 1'évolution de 1'am-
plitude A€ en fonction du rapport Si/Al (cf. figure 62) qui, rappelons le,

est proportionnelle & Ta polarisation électrique du matériau.
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évolution de 1'amplitude Ae' du domaine 2 des

zéolithes hydratées NaX, NaY et Y désaluminées. T = +25°C.
(A) NaY désaluminées par SiClyg

(A) NaY désaluminées par traitement hydrothermique

Sur la figure 62, nous avons représenté toutes les zéolithes de type
Faujasite étudiées, provenant soit de différents fabricants pour NaX et NaY,
soit de la désalumination par 2 méthodes différentes pour les z&olithes Y

désaluminées. Les rapports Si/Al ainsi couverts de 1,2 3 24
un rapport 20. Cette grande gamme de valeurs nous permet de
différents mcdéles théoriques qui décrivent la polarisation

les zéolithes. Comme on peut
ports Si/Al considérés, 2 de

sont donc dans
tester les
électrique dans
le constater d'aprés la figure 62, pour les rap-

ces modéles peuvent étre écartés :

- le modéle de polarisation interfaciale par accumulation de charges
sur des surfaces de discontinuités car 1'amplitude prévue dans ce cas devrait

étre constante(13).

- lTe modéle de polarisation par sauts de cations indépendants car

1'amplitude devrait diminuer

avec le nombre de cations par maille cristalline
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(cf. tableau 7) et ce depuis la z&olithe NaX.

Cette &tude confirme donc ce que nous avions indiqué au chapitre 3
d ce sujet (cf. § 3.2.2.) : seul un modele de sauts de cations cornnélés tel
que celui de TABOURIER-WACRENIER peut expliquer nos résultats pour 1,2 <Si/Al<24.
Lorsqu'on extrapole 1'amplitude A ¢” au-deld de Si/A1 = 24, on rencontre la
courbe théorique du modéle de sauts de cations indépendants au voisinage de
Si/Al = 50. Dans le cas d'une z@olithe de composition chimique idéale, ceci
correspond 4 Na* par maille cristalline soit en moyenne 1 Na* dans une sphére
de 4000&3 ou de 10A de rayon environ. Bien que les z&olithes Y désaluminées
étudiées n'ont pas cette composition idéale en cations, car elles contiennent
non seulement des cations Na' mais aussi des protons (9) et des aluminium
extra-réseau(14), nous considérons en premiére approximation, que cette valeur
de 10 2 correspond & la distance maximale d'influence d'un cation vis & vis
de ses voisins. Rappelons que P. TABOURIER (15) a trouvé une valeur analogue
dans le cas de la zéolithe NaX de rapport Si/Al = 1,2. Par conséquent, 1'é-
cran électrostatique qui limite Ta distance d'influence d'un cation est pro-
bablement constitué & Ta fois par les charges négatives de la structure et les
charges positives des cations. Dés lors, comme la densité de charges électri-
ques est assez voisine dans toutes les zéolithes étudiées (A, X, Y, M, ZSM5)

D A A e e WD o T e . Sy G e A G D R Y S G e L A SR D D et o= A s e M e -
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5.4.- ETUDE DES ZEOQLITHES DE TYPE MORDENITE

Dans. ce paragraphe nous allons étudier 2 types de mordénites & ca-
tions sodium : la mordénite & larges pores (NaM-LP) et 1a mordénite & petits
pores (NaM-PP). Elles ont été fournies respectivement par NORTON et LA GRANDE
PAROISSE. Les principales caractéristiques physicochimiques de ces zéolithes
sont les suivantes :

- elles ont méme formule chimique : Na8(A102)8(Si02)40

- elles ont un méme diagramme de diffraction de rayons X indiquant
que leur structure cristalline est analogue : nous 1'avons vérifié sur nos
échantillons grace & W. MORTIER au laboratoire du Professeur UYTTERHOEVEN.

- elles ont des propriétés d'adsorption trésodifférentes : la
variété petits pores adsorbe des molécules jusqu'a 4,2 A de diamétre alors
o
que la variété larges pores adsorbe des molécules de taille voisine de 7 A

comme le benzéne (16’17).

Pour expliquer le blocage des pores dans la mordénite & petits pores,
3 hypothéses ont été proposées dans la Tittérature :

i) Hypothése 1 : la présence d'une partie des cations dans les grands

canaux (16, 18, 19)

ii) Hypothése 2 : la présence de substances amorphes dans les pores
(16, 20)

ii1) Hypothése 3 :' la présence de défauts de structure qui interrom-
1)

a
pent 1a continuité des pores(2 .
Au moment ou nous rédigeons ce mémoire, plusieurs auteurs apportent
inépendamment des arguments expérimentaux nouveaux en faveur de 1'hypothése
2 . . ; s
3 (22,23) Aussi, 1'étude que nous avons effectuée sur les mordénites sera
discutée a la Tumiére de ces faits récents.

5.4.1.- ETUDE DES 2 TYPES DE MORDENITES A L'ETAT DESHYDRATE

Nous donnons figqure 63 les spectres diélectriques relevés a +25°C
de NaM-LP et NaM-PP deshydratées dans les conditions standard .




-122-

|
petits pores
P NaM
0 H>0/c
>t
6//
1 k
larges pores
.9+

1 102 104 10°
F H=zD

Figure 63: spectres diélectriques des zéolithes NaM-LP
et NaM-PP déshydratées d& 400°C. T = +25°C.

On constate que les 2 types de mordénites présentent un domaine 2
dont les fréquences critiques et les distributions sont analogues.
Par contre, 1'écart observé entre les amplitudes maximales n'est probable-
ment pas significatif : n'oublions pas que ces zéolithes sont de type dif-
férent et qu'elles sont de plus synthétisées par des fabricants différents.
On peut donc considérer que les 2 types de mordénites présentent, a 1'état
déshydraté, des spectres diélectriques comparables.

Ce résultat confirme celui obtenu par diffraction de rayons X &
savoir qu'en 1'absence d'une phase adsorbée, les 2 types de mordénites pré-
sentent des spectres analogues.

Pour savoir s'il en est de méme en présence d'une phase adsorbée,
nous avons réhydraté les 2 types de mordénites & différents taux jusqu'a la
saturation. L'eau, en effet, grace & son faible diamétre cinétique (2,7 K
environ) peut pénétrer complétement dans les canaux et les cavités des mor-
dénites larges pores et petits pores.
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5.4.2.- ETUDE DES 2 TYPES DE MORDENITES A L'ETAT HYDRATE

a) cas de La mondénite & petits pores : nous présentons figure 64

=~

quelques spectres diélectriques relevés a +25°C en fonction du taux d'hydra-

tation jusqu'a la saturation a 18 molécules par cavité.
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Figur'e B54: spectres diélectriques de la z&olithe NaM-PP en fonction du
taux d'hydratation. T = +25°C.

On voit tout d'abord que pour un faible taux d'hydratation (3,5 m/c),
le domaine 2 se déplace fortement vers les hautes fréquences ce qui est con-
forme a ce que nous avons observé précédemment avec les zéolithes NaA, NaX et
NaY. Par contre, & partir de 6 m/c, le domaine 2 se dédouble. Le seul cas ou
nous avons rencontré un effet analogue est celui de la zéolithe NaA trés fai-
blement hydratée (cf. chapitre 4, figure 38). Pour celle-ci une hétérogénéité
de la répartition de 1'eau dans 1'échantillon a été mise en évidence. Pour la
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mordénite petits pores, il ne semble pas que ce soit le cas pour les 3 rai-
sons suivantes :

i) on observe encore un dédoublement jusqu'd 14 m/c alors que pour
NaA il n'existe plus au deld de 3 m/c.

ii) on n'arrive pas a faire disparaitre le dédoublement si 1'on chauf-
fe 1'échantillon 15 heures a 60°C alors aue c'est le cas avec NaA.

iii) on obtient Te méme dédoublement si 1'on hydrate en désorption
(i-e par chauffage au dela de 100°C d'un échantillon saturé d'eau) contraire-
ment aussi a NaA.

Par conséquent 1'hétérogénéité mise en évidence sur la mordénite
petits pores hydratée se situe plus vraisemblablement au niveau des cations
de 1a structure. Tout se passe alors comme si 1'on &tait en présence d'un
mélange de 2 zéolithes ayant le méme taux d'hydratation mais dont les con-
figurations de cations sont trés différentes. Dans ces conditions, il est
intéressant de voir le comportement de Ta mordénite 1arges'pores a 1'etat
hydraté.

b) cas de La mordénite & Larnges pores : comparaison avec La mordénite
a petits pores.

Le domaine 2 de la mordénite Targesnores se déplace vers les hautes
fréquences en fonction du taux d'hydratation. On n'observe pas de dédoublement
de ce domaine, contrairement & la mordénite 3 petits pores. I1 présente ce-
pendant un plateau dans sa partie haute fréquence. On peut comparer les spec-
tres obtenus avec les 2 types de mordénites & un taux d'hydratation de 10 m/c
par exemple ou 1'on observe bien les différentes déformations du domaine 2

(cf. figure 65).
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Figure B635: spectres diélectriques des z&olithes NaM-LP et NaM-PP
hydratées a 10 HZO/C. T = +25°C.

Ces spectres sont intéressants car ils montrent que les 2 types de
mordénites présentent des spectres diélectriques différents en présence d'une
phase adsorbée. De plus on peut constater :

- que la partie basse fréquence des spectres correspond & une mor-
dénite que nous notons M1

- que la partie haute fréquence correspond d une mordénite M2

Ainsi les 2 types de mordénites, larges pores et petits pores,
comportent chacune une espéce Ml et une espéce M2. En considérant les ampli-
tudes (corrigées par la loi de mélange de Looyenga), on peut dire que 1'espéce
M1 est majoritaire dans la mordénite larges pores et 1'espéce M2 est majori-
taire dans la mordénite petits pores.

Si 1'on analyse ces résultats dans le cadre de la 3éme hypothése,
alors 1'espéce M1 peut étre assimilée 3 la mordénite larges pores sans dé-
fauts de structure et 1'espéce M2 a Ta mordénite larges pores ayant des dé-
fauts de réseau lui donnant un comportement petits pores.
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5.5.- ETUDE DE LA ZEOLITHE DE TYPE ZSM5

L'échantillon de zéolithe ZSM5 que nous avons &tudié nous a été four-
ni par J. VEDRINE de 1'Institut de Recherche sur la Catalyse de Villeurbanne.
Nous avons tout d'abord fait subir a cet échantillon un traitement thermique
d T'air a 550°C pendant 24 heures pour é&liminer les ions tétra-popylammonium
qu'il contient(24). Ensuite nous avons effectué le traitement standard y com-
pris un échange par NaCl & 0,1 M afin de 1'étudier sous forme sodique comme
les autres zéolithes présentées dans ce chapitre. La formule chimique de cet
8chantillon est, @ 1'état deshydraté : Na4,2(A102)4,2(5102)91’8 ce qui donne
un rapport Si/Al voisin de 22.

5.5.1.- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous présentons figure 66 les spectres diélectriques relevés & +25°C
de la zéolithe NaZSM5 & 1'état deshydraté, et aussi & 1'état réhydraté a 25
milligrammes par gramme d'échantillon anhydre soit environ la moitié de la

valeur & saturation (ou encore 2 HZO//cation).
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Figure 66: spectres diélectriques de la zéolithe NaZSM5 déshydratée
a 400°C puis réhydratée a 25 mg/g. T = +25°C.
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On constate que le spectre diélectrique de NaZSM5 deshydratée pré-
sente un domaine dont les caractéristiques sont celles d'un domaine 2 qui,
en particulier, se déplace vers les hautes fréquences lorsqu'on hydrate 1'é-
chantillon. Ceci s'accompagne d'une diminution de 1'amplitude EM et de la
distribution & comme dans le cas des zéolithes A, X, Y et M.

5.5.2.- INTERPRETATIONS

a) ordgine du domaine 2 : 1'existence du domaine 2 de la zéolithe
NaZSM5 peut paraitre a priori étonnante, dans la mesure ou pour les zéolithes
NaY desaluminées de rapports Si/Al supérieurs a 24, ce domaine n'est plus dé-
tectable. Cette différence de comportement peut, & notre avis, étre expliquée

par 2 raisons :

- lére raison : les réseaux cristallins des zéolithes ZSM5 et Y

sont tout a fait différents (cf. Chapitre 1, §1.1)

- 2éme_raison : i1 y a plus de cations dans NaZSM5 que dans NaY
désaluminée de rapport Si/Al = 22 (0,8 et 0,54 respectivement pour 1000 A
d'ol, 1'existence possible de corrélation dans lTes mouvements de cations

plus forte dans NaZSM5 que dans NaY désaluminée.

)

b) existence de sites pour Les cations : 1'existence du domaine 2
de NaZSM5 implique nécessairement la présence de charges 1iées (par opposi-
tion 3 des charges libres & 1'origine de la conductivité). Autrement dit,
cela revient & admettre que les cations sont dans des sites bien définis du

réseau cristallin de NaZSM5. L'existence de ces sites n'a pas &té mise en
(24, 25, 26)

évidence par diffraction de rayons X car le nombre de cations
par maille est insuffisant pour &tre détecté par cette méthode.

D'aprés Tes travaux théoriques de E.G. DEROUANNE et Co]].(27), les
atomes d'aluminium se trouvent de préférence au niveau des anneaux & 10 oxy-
génes a 1'intersection des canaux droits et des canaux en zig-zag (cf. figu-
re 67). Une telle intersection comportant 4 canaux, il pourrait y avoir, du
fait de 1'hétérogénéité de la répartition des atomes d'aluminium (cf §5.5.2.d),
1,2 voire 3 atomes d'aluminium a ces intersections d'od aussi 1,2 ou 3 cations
sodium. Par conséquent, les intersections des canaux pourraijent constituer les

sites pour les cations de NaZSM5.

c) Longueur de saut des cations : cette longueur ne peut pas étre

déterminée 3 partir de la relaxation diélectrique. Cependant, si 1'on admet
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que les cations sont situés aux intersections des canaux, on peut penser que
les sauts qu'ils vont effectuer seront de 1'ordre de la distance entre ces

intersections.

ZEOLITHE ZSM5

canaux
en zig—zag

Figure B7: représentation schématique de la
structure en canaux de la zéolithe ZSM5
(cf. chapitre 1, § 1.1.6).

D'aprés la figure 67, on voit que les cations pourront se déplacer
d'une part le long des canaux droits et d'autre part entre les canaux droits
par les canaux en zig-zag. A partir des données cristallographiques, on peut
estimer que d'une intersection & une autre, les sauts des cations ne dépas~
seront pas 10 R environ. De plus, comme il y a au moins 1 cation Na* par in-
tersection dans notre échantillon, ceci est compatible avec 1'existence de
mouvements corrélés pour les cations.

d) hétérogéndité de L'échantillon : 1'importante distribution du
domaine 2 de NaZSM5 hydratée (cf. figure 66) traduit la présence d'hétéro-
généités dans cet échantillon. Par rapport aux autres zéolithes &tudiées
dans ce travail, & un taux d'hydratation comparable, on peut dire que cette
distribution est voisine de celle de la mordénite larges pores et nettement

supérieure a celle des zéolithes A, X et Y. Ainsi on peut s'en rendre compte
figure 68, par exemple, ou nous avons ramené a la méme amplitude maximale

et a 1a méme fréquence critique les domaines 2 des zéolithes NaZSM5 et NaY.
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Figure 58: comparaison des domaines 2 des zéolithes NaZSM5 et NaY
hydratées & 2 molécules par cation. T = +25°C.

L'hétérogénéité mise en évidence sur NaZSM5 est probablement 1iée
a 1'existence de défauts de réseau mais aussi, comme il a &té signalé dans
la littérature, 3 la présence d'autres types de "charpentes” comme la ZSM11
(28) ainsi que des zones amorphes (29). Signalons enfin que A.AUROUX et Coll.
<30)ont aussi mis en évidence sur cet échantillon une forte hétérogénéité du

=

o
rapport Si/Al & une échelle de 500 A & 1a périphérie des grains.
CONCLUSION

Nous avons montré dans ce chapitre qu'il est possible d'étudier
par la relaxation diélectrique des zéolithes de type A, X, Y, M et ZSM5.
A notre connaissance, une étude aussi systématique n'avait jamais é&té ef-
fectuée avant nous. Les principales informations que nous avons pu en obtenir
sont les suivantes :

1) pour les zéolithes de type Faujasite, nous avons mis en éviden-
ce le domaine 2 jusqu'd un rapport Si/Al=24. Ceci nous a nermis de déterminer
la distance sur Taquelle s'exerce 1'effet de corrélation dans les mouvements

o
de cations & savoir 10 A environ.
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2) pour les z&olithes de type mordénite, nous avons montré que 1'on
peut différencier sans ambiguité les 2 types de mordénites existantes (petits
pores et larges pores) a 1'aide de leurs spectres diélectriques. De plus, une
importance hétérogénéité a &té observée dans le cas de la mordénite petits

pores.

3) pour la zéolithe ZSM5 de rapport Si/A1 = 22, nous avons mis en
évidence le domaine 2, ce qui implique 1'existence de sites pour les cations,
Jusqu'a présent, seules des études théoriques avaient postulé leur existence.
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CHAPITRE 6 : ETUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE ET INFRAROUGE
DES ZEOLITHES PROTONEES DE TYPE X,Y,M,
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- INTRODUCTION -

Les z&olithes contenant des protons ont des propriétés acides qui
permettent souvent leur utilisation dans le domaine de la catalyse. Ainsi,
pour 1a seule zéolithe Y protonée dite " ultrastable ", 1a fabrication a
atteint 200.000 tonnes environ en 1984. Les zéolithes protonées ont fait
1'objet de nombreuses publigations qui ont donné lieu d'ailleurs & de vives
controverses dont i1 subsiste encore quelques points de discussion. Parmi
toutes ces études, quelques unes seulement ont utilisé la relaxation dié-

(1,2,3 ). Aussi, nous avons voulu savoir ce que pouvait apporter

lectrique
cette technique utilisée dans une large gamme de fréquences. Pour effectuer
une étude suffisamment détaillée, nous avons choisi différents types de
z80olithes synthétiques & savoir les faujasites X et Y et la mordénite M.
Grace aux spécifités de chacune d'elles, ceci nous permet d'aborder différents
problémes tels que les conditions de préparation, les sites de Bronsted

et de Lewis, les modifications de réseau cristallin...

Chaque fois que cela s'est avéré nécessaire, des mesures complémen-
taires ont été effectuées en infrarouge et diffraction de rayon X.

6.1 - ETUDE DES ZEOLITHES X PARTIELLEMENT PROTONEES

Nous avons étudié des zéolithes X contenant des cations sodium et
des protons jusqu'a une limite de 40% de protons. En effet, au deld de ce
taux, la structure est détruite Tors du traitement thermique et ce d'autant
plus qu‘elle contient plus de protons (14,5 ).

Pour réaliser ces échantillons, nous avons utilisé comme zéolithe
de départ un lot de NaX provenant de UNION CARBIDE ( N° 13945 ) dont le
rapport Si/Al est 1.18. Elle est dans un premier temps échangée dans une
solution de Nall & 0.01 M de maniére & contenir uniquement des cations Na™©,
Elle subit ensuite un deuxiéme échange dans une solution de NH4 Cl1 & 0.01 M,
Les taux d'échanges des cations Na¥ par NH4+ sont voisins de 5%, 10%, 20%,
30% et 40% d'aprés les dosages chimiques effectuds par le Service Central

d'Analyses du C.N.R.S. & VERNAISON.

Pour obtenir des protons dans le réseau (6), i1 faut chauffer pour
€liminer 1'ammoniac suivant la réaction :

H
.5
N H l
4 0 _-0 ( Equation 1)
\A]-/ \51'/ T/ NH/ + \A'l' \/
~ N

N VAN AN
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Les zéolithes protonées alors obtenues seront notées HNaX suivi du

taux de décationisation :

HNaX5, HNaX10, etc... Nous ferons leur é&tude d'abord

en fonction du taux de décationisation puis en fonction du traitement thermique.

6.1.1. - ETUDE EN FONCTION DU TAUX DE DECATIONISATION

a) nésultats expirimentaux :

les zéolithes protonées ont &té obtenues ici par

traitement thermique dans les conditions standards. On peut considérer d'apreés
une étude antérieure de L.GENGEMBRE et Co]].(s)que pour des taux de décationi-

sation inférieurs &

40%, le départ des protons par condensation d'hydroxyles

voisins ( ou deshydroxylation ) n'est pas trés important & 400°C. Aussi nous

pouvons admettre que le nombre de protons dans nos échantillons augmente avec

Te taux de décationisation.

Dans ces
relevés & 25°C, de
de la zéolithe NaX

S

conditions, nous donnons figure 69 les spectres diélectriques
quelques zéolithes HNaX deshydratées a 400°C ainsi que celui
de départ.

HNaX40

HNaX30 HNax20 HNax1o /NaX

v ‘ » " h @
- 2 B 3 . v \
- 1 B (]
s 1 | 1 I | | | ]
1 10° 104 10° 108
F HzD
Figure B68: spectres diélectriques des zéolithes NaX et HNaX

déshydratées a 400°C - T = +25°C.
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Les spectres diélectriques des zéolithes protonées montrent essen-
tiellement un décalage du domaine 2 vers les basses fréquences et une augmen-
tation de 1'énergie d'activation au fur et & mesure que le taux de décationi-
sation augmente . Par contre les amplitudes et les distributions varient assez
peu. Signalons qu'une évolution analogue du domaine 2 a &té observée (7,8)
dans des zéolithes X contenant des cations sodium et des cations divalents
( voir chapitre 7, figure 88 ).

b) Intenprétations : nous constatons que la fréquence critique du domaine 2
diminue lorsque le nombre de protons augmente et que le nombre de cations Na®
diminue. Nous observons donc 1'effet de remplacement des cations Na© par des
protons ,étant entendu que dans les zéolithes HNaX étudiées, les cations Nat
restent majoritaires. Cet effet est analogue a celui présenté au chapitre 5,
figure 56 : la diminution de la fréquence critique du domaine 2 ava1t alors
6té attribué a la diminution du nombre de cations Na' en sites III . De la
méme fagon, pour interpréter nos résultats, il faut admettre que 2 causes sont

a Teur origine.

i) le remplacement des cations Na* en sites III' par des protons
dans Tes grances cavités au fur et @ mesure que le taux de décationisation
augmente.

ii) Ta mobilité de ces protons doit &tre trés réduite & + 25°C
ce qui perturbe fortement les sauts des cations Na*.

Nous avons vérifié la validité du point(i) par infrarouge : en effet,
nous avons observé sur nos échantillons jusqu'd 40% de décationisation une
seule raie bien définie a 3660 cm-l( 5,9 ). Or cette raie a été attribuée par
P.A. JACOBS et Co]].( 10 )a des hydroxyles situés dans les grandes cavités.

En ce qui concerne le point (1) , un ordre de grandeur de la mobi-
1ité des protons peut &tre obtenue & partir d'une étude par R M N de D. FREUDE
et Coll.( 11 ). Ainsi pour une zéolithe HNaX 50 deshydratée & 300°C, on peut
déduire a 25°C un temps de corrélation de 2 ms ce qui correspond & une fréquence
de 75 sauts environ par seconde pour un proton entre 2 oxygénes voisins. Ceci
est compatible avec nos résultats diélectriques puisque dans le cas de la zéoli-
the HNaX40, la fréquence critique du domaine 2 est voisine de 10 Hz a 25°C.

6.1.2. - ETUDE EN FONCTION DU TRAITEMENT THERMIQUE

Le traitement thermique joue un rdle fondamental dans la réalisation
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de zéolithes protonées. I1 est maintenant connu, au moins pour les zéolithes

Y que plusieurs paramétres ont un rdle important, a savoir :
- 1'épaisseur de 1'échantillon.
- 1'atmosphére gazeuse qui environne 1'échantillon.
- la température finale de calcination.
Nous avons voulu savoir s'il en était de méme pour les zéolithes X.

6.1.2.1. - Influence de 1'épaisseur de 1'échantillon

Le rd8le prépondérant de ce paramétre lors du traitement thermique a
&té mis en évidence par la réalisation de la zéolithe HY ultrastable (12 ).
A notre connaissance, ceci a &té moins @tudié sur les zéolithes X car on ne
peut pas les décationiser totalement (13)

s'il existait un effet 1ié au traitement thermique sur une zéolithe X faible-

. Nous avons cependant recherché

ment décationisée. Pour cela, nous avons deshydraté la zéolithe HNaX20 a
400° C, pendant 24 heures sous balayage d'azote ultra-sec (51/h ) suivant
2 protocoles désignés généralement dans la littérature par :

" deep - bed " : correspondant ici & une épaisseur de 1it de 3 cm

et une vitesse de montée en température de 15° C/mn.

" shallow - bed " : correspondant ici a une épaisseur de 1it de

3 mn et une vitesse de montée en température de 1°C/mn.

Les 2 échantillons seront désignés par la suite respectivement
" 11t épais " et " 1it mince ". Leurs spectres diélectriques relevés a 25°C
sont donnés figure 70.

De plus, nous avons vérifié sur plusieurs échantillons, que
1'influence de 1'épaisseur de 1it est beaucoup plus importante sur le spectre
diélectrique que celle de la vitesse de montée en température.
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F7igLn~e 70: domaines 2 de Ta z&éolithe HNaX20 déshydratée a 400°C avec
2 épaisseurs différentes d'échantillons - T = +25°C.

On voit immédiatement que les 2 traitements thermiques donnent lieu &
des spectres trés différents : en particulier le domaine 2 de 1'é&chantillon
désigné " 1it épais " est beaucoup plus distribué que celui désigné " 1it mince
Ceci est un effet défavorable qui peut s'interpréter comme une hétérogéneité
dans la répartition des protons dans 1'échantillon. Compte tenu des résultats
obtenus dans le paragraphe précédent, on peut penser, pour 1'échantillon " 1it
épais ", que la partie basse fréquence du domaine 2 est 1iée & une zone macros-
copique de cet &chantillon contenant un maximum de protons,alors que la partie
haute fréquence serait Tiée & 1'autre zone de 1'échantillon contenant par contre

un minimum de protons.

Pour voir s'il est possible de dégager le domaine 2 de 1'échantillon
" 1it épais ", nous 1'avons rehydraté de maniére & le comparer & celui de
1'échantillon " 1it mince ". Les spectres diélectriques de ces 2 échantillons,
relevés a 25°C, sont donnés figure 71.
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FTigLH*Q 71. spectres diélectriques de la zéolithe HNaX20 calcinée
avec 2 épaisseurs différentes d'échantillons puis
réhydratée. T = +25°C.

On constate effectivement que Te domaine 2 apparait nettement : i1 a
néanmoins une distribution plus importante que celle du domaine 2 de 1'échan-
tillon " 1it mince " (o vaut respectivement 34° et 24° ). De plus, son ampli-
tude est plus faible :Ae' = 7 par rapport & 8.5 pour 1'échantillon " 1it
mince “. Ceci traduit une destruction partielle de la structure de 1'échantillon
" 1it épais ".

Au total, la méthode de traitement thermique " Tit é&pais " n'est pas
favorable avec les zéolithes HNaX car elle aboutit & une destruction partielle
de Ta structure en liaison avec une hétérogénéité de la répartition des protons.
C'est pourquoi, dans la suite de cette étude, nous avons calciné les zéolithes
HNaX en " 1it mince " avec une vitesse lente de montée en température.
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6.1.2.2. - Influence de la température de calcination

a) mesures diélectriques

Nous avons tout d'abord &tudié cette influence sur 1'échantillon
HNaX a partir de 300°C, car i1 est admis que tout 1'ammoniac est évacué a

14). Nous avons donc relevés & 25°C les spectres diélec-

cette température (
triques des échantillons calcinés respectivement a 300°C, 400°C, 500°C, et
600°C. On constate dans tous les cas 1'existence d'un domaine 2 dont la fré-
quence critique augmente lorsque la température de calcination augmente,
contrairement & toutes les zéolithes étudiées jusqu'a présent. Nous donnons
les valeurs correspondantes des fréquences critiques, figure 72, ainsi que
celles de la zéolithe NaX de départ. On peut voir que les fréquences critiques
augmentent pour HNaX20 d'un facteur 20 environ entre 300°C et 600°C alors

que dans cette gamme de températures, elles diminuent d'un facteur 2 pour NaX.

108}
Fi: *;\\\‘““~—-.infdcj><
+ + +
(H=2)
105+
Lg* HNaX20
300 400 500 600
Tg C°0O

Figure 72: évolution de la fréquence critique du domaine 2
des zEolithes NaX et HNaX20 en fonction de la
température de dessication. T = +25°C.
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L'évolution de la fréquence critique en fonction de la température
de calcination a été confirmée avec la zéolithe décationisée a 40%. Nous
montrons, figure 73, les spectres diélectriques relevés & 25°C pour les zéo-
Tithes NaX, HNaX20 et HNaX40 calcinées & 400°C et 600°C.

5
HNaX20 NaX
2 | L
£” 4D0°C V
L L \
. 5 | 600°C 3
600 °C .
.2k \
L1k ‘
. []ES | | | | 1 | ] ] | 1 '!E!Ei’
1 102 104 10° 108

Figure 73: domaine

F (H=z)

2 des zéolithes NaX, HNaX20 et HNaX40 calcinées

a 400°C et 600°C. T = 25°C.

Nous avons résumé,

figure 74, 1'évolution & 25°C de la fréquence

critique du domaine 2 des zéolithes HNaX en fonction du taux de décationisation
et des températures de calcination 400°C et 600°C.
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Figure 74: évolution de Ta fréquence critique
du domaine 2 des zéolithes NaX calcinées
a 400°C et 600°C. T = +25°C.

On remarque que 1'augmentation de fréquence critique lorsqu'on passe
de 400°C & 600°C peut étre considérable puisque dans le cas de HNaX40 elle est
d'un facteur 400 environ. A notre connaissance, c'est 1a premiére fois que cet

effet est mis en évidence sur les zéolithes. Comme il semble 1i& & la présence

de protons, nous avons effectué des mesures complémentaires en infrarouge.

b) mesures 1T R : Ces mesures ont &té effectuées au Laboratoire de Chimie des
Solides de 1'Université de PARIS VI sur la zé&olithe HNaX 20 calcinée a diffe-
rentes températures entre 300°C et 600°C. Nous présentons figure 75 les spectres
correspondants relevés & température ambiante.

Dans 1a gamme 1500-1800 cnr'l, la bande & 1650 cm associée a 1'eau
moléculaire disparait & 400°C montrant ainsi que la déshydratation est assurée
d cette température. Dans la gamme 3500-4000 cm"l, on trouve essentiellement
la raie vers 3670 cm-l qui est associée aux hydroxyles des grandes cavités
(cf§& 6.1.1.6 ). De plus, on constate que 1'amplitude de cette raie diminue
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sensiblement lorsque la température de calcination augmente, pour disparaitre
totalement & 600°C ce qui traduit 1'é@limination compléte des protons de la
zéolithe HNaX20.

HNaX20 To=600°C~______ —__|
TD=400°c\/__/\

TRANSMISSION fomsoores "

4000 3500 1800 1500

Figure 75: spectres infrarouge de la zéolithe HNaX20

c) Interprétation des résultats didlectriques : grdce aux mesures I R, i1
est possible d'interpréter les mesures diélectriques. En effet, 1a diminution
du nombre de protons jusqu'ad Teur disparition au fur et & mesure que 1'on aug-
mente la température de calcination peut expliquer 1'augmentation importante

de la fréquence critique du domaine 2 des zéolithes X protonées. Notons que ceci
confirme 1'interprétation antérieure ( cf§ 6.1.1.6 )selon laquelle Tles protons

6.1.2.3 - Nature des sites de BRONSTED et de LEWIS

Ces sites ont un rdle important dans 1'explication des activités
catalytiques des zéolithes. La nature de ces sites a fait, et fait encore, 1'objet
de nombreuses discussions dans la littérature. Sur nos &chantillons, on peut dire
qu'il y a des sites de BRONSTED tant qu'il y a des hydroxyles et lorsque ces
hydroxyles se condensent, ils donnent naissance d de T'eau et & des sites de
LEWIS.
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défauts de réseau chargés positivement. L'autre hypothése formulée plus récem-
ment par G.KUHL (15)
cationique. Dans cette hypothése, le rapport Si/Al du réseau cristallin

est la formation d'aluminium extra-réseau en position

augmente . H

HYPOTHESE 1 \ /O\ / \ + /\ / \ /

( Equation 2) /\/\ H20+/\/\/\/

Sites de BRONSTED Sites de LEWIS
H
| - aiot

] AN/ NSNS
VAV e LR ANGANIAAN

Actuellement 1'hypothése 2 est 1a plus souvent retenue sauf dans le
cas des zéolithes de rapport Si/Al &levé ( HZSMS par exemple ) ou 1'hypothése

1 est encore admise (16).

Du point de vue diélectrique, la diminution de fréquence critique
du domaine 2 des zéolithes HNaX par rapport a NaX montre que les sites de
BRONSTED ( & 400°C ) et les sites de LEWIS ( & 600°C ) se comportent comme des
charges positives qui perturbent le mouvement des cations sodium. Cette per-
turbation est plus importante par les sites de BRONSTED que par ceux de LEWIS.

6.1.2.4. - Mise en évidence d'aluminium extra-réseau

a) parn relaxation diélectrique :

Pour vérifier 1'existence d'aluminium extra réseau nous avons tout
d'abord formé des sites de LEWIS en calcinant & 600°C la zéolithe HNaX déca-
tionisée a 40%. Ensuite cet échantillon est traité par NaOH a 0.1M pour qu'il
contienne essentiellement des cations Na+. La suite d'opérations peut étre
indiquéesur le schéma suivant :
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NaX 0

&change Na* par W a 40% .,

HNaX 40

échange par NaOH

N

Si/A1 = 1.18

+ calcination & 600° C

+ calcination & 600°C

ra

NaX 1

Si 1'on prend pour hypothése de départ 1'hypothése 2 et sachant que 1
site de LEWIS est produit par 2 sites de BRONSTED, alors i1 doit y avoir 20%
d'aluminium extraits du réseau. Dans ces conditions, le rapport Si/Al devrait

passer de 1.18 pour NaX0 & 1.54 pour NaXl.

D'aprés la figure 57 donnée au chapitre précédent, la valeur de la

fréquence critique du domaine 2 correspondant & Si/A1 = 1.54 est de 15KHz

environ. Cette valeur est effectivement proche de la valeur mesurée pour NaXl

qui est de 1'ordre de 30KHz (cf figure 76 )

5
ETAT HNaX40 NaX1 NaXO
DESHYDRATE
> Tg=600°C
Ell
1 L
.o T
.2 r
1k (i
07 1 | 1 1 | L | |
1 102 104 10° 10°
F (HzD
Figure 76: domaine 2 des z&olithes NaX0, HNaX40 et NaXl calcinées

a 600°C. T = +25°C.
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Le bon accord entre la valeur mesurée et la valeur prévue de 1la
fréquence critique, permet de conclure que le rapport Si/Al de NaXl et HNaX40
calcinées & 600°C est 1.5 + 0.1, compte tenu des erreurs de mesures.

Par conséquent, la mise en évidence par relaxation diélectrique
d'une variation du rapport Si/Al1 est en faveur de 1'hypothése 2 plutdt que de
1'hypothése 1 sur la nature des sites de LEWIS. En effet, si 1'on considére
1'hypothése 1, le rapport Si/Al du réseau cristallin ne varie pas, et donc on
devrait observer pour NaXl une fréqeunce critique analogue & NaX0, & savoir
300 KHz, ce qui n'est pas le cas.

Pour étayer cette interprétation, des mesures complémentaires par
diffraction de rayons X ont été effectudes sur NaX0 et NaX1l

3b)pan diggraction de nayons X : i1 est connu que lorsque le rapport Si/Al
d'une zéolithe augmente, alors sa maille cristalline a, diminue. Ainsi D.W.
BRECK et Co]] (17 ont donné la courbe d'évolution de a, pour les zéoli-
thes X et Y a cations Na© 3 partir de 37 valeurs de Si/Al compr1ses entre 1

et 3. Pour nos échantillons NaX0 et NaXl, ce paramétre 3, 2 été déterminé au
Laboratoire de Chimie des Solides ( Un1vers1te de PARIS VI ) : i1 a été

trouvé égal respectivement & 24,96 £ 0.02 A et 24,88 £ 0.02 A . Ceci corres-
pond d'aprés la figure 77, & un rapport Si/A1 = 1,17 pour la zéolithe de départ
NaX0 et & Si/A1 = 1,41 pour NaXl.

25. 1

a zs.oi
o D\ NaX0

a
CA) 24 gl :
Qo#24. 19+ —2567 i Naxl |
1+(S1/AD)
24. 8 +
LY Y
24.7 F
24. 6
| | | | | { |
1 1.5 2 2.5 3

Si/Al

Figure 77: variation du paramétre de maille cristalline a, en fonction de (171
Si/A% pour les faujasites synthétiques d'aprés D.W.BRECK et Coll
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Finalement, a partir de 2 méthodes de mesures, nous avons mis en
8vidence un départ d'aluminium du réseau dans les zéolithes X protonées cal-
cinées a haute température. D'aprés les résultats obtenus par relaxation dié-
lectrique, ces aluminium extra-réseau se comportent comme des cations mobiles.

I1s pourraient donc constituer les sites de LEWIS postulés dans la littéra-
ture ( cf. hypothése 2 )
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6.2 - ETUDE DES ZEOLITHES Y PROTONEES

A partir de Ta zéolithe NaY ( contrairement & NaX), i1 est possible
de réaliser une zéolithe contenant plus de 90% de protons et dont la structure
n'est pas totalement détruite aprés traitement thermique & 400°C. Ceci confére
alors a ces zéolithes des propriétés catalytiques remarquables : c'est pourquoi
les zéolithes Y protonées ont été étudiées depuis longtemps, en particulier,

(6,11 , 18)

par infrarouge . Leurs structures ont donné lieu & de vives

controverses dont on peut considérer qu'elles sont terminées grdce aux résul-

tats apportés récemment par la RMN haute résolution (19, 20 ).

Dans ce paragraphe, nous allons étudier et comparer 2 zéolithes Y
fortement protonées : 1'une ( HNaY ) a &té réalisée au Laboratoire alors que

1'autre ( HY ultrastable ) provient de UNION CARBIDE.

6.2.1. - CAS DE LA ZEOLITHE HNaY

-

Nous avons cherché a obtenir un taux de protons supérieur & 90% :
pour cela nous avons procédé dans les conditions définies par P. FLETCHER et
corn. (13 5
pendant 24 heures. Ce traitement a été renouvelé 5 fois. La formule chimique

savoir un échange dans une solution de NH,C1 0.5 M & 80°C
de la zéolithe ainsi obtenue est & 1'état deshydraté :

HNaY : H Na, Al Si 0

52 4 56 136 7384

Dans cette formule, nous avons supposé que le nombre de protons est
égal a la différence entre le nombre d'aluminium et de sodium.

6.2.1.1. - Etat deshydraté

Les conditions de calcination étant primordiales avec les z&olithes
protonées, nous rappelons les conditions standards utilisées & savoir : 1it
mince ( épaisseur 3 mm ), montée en température lente ( 1°C/mn ), température
finale 400°C maintenue pendant 24 Heures sous azote pour évacuation des gaz

résultant de la calcination.

Le spectre diélectrique de HNaY relevé & 25°C ne présente pas de domaine
2 dans la gamme de fréquence d'étude, contrairement & la zéolithe NaY de
départ ( cf fiqure 78 ).
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Figur‘e 78. spectres diélectriques des zéolithes NaY
et HNaY déshydratées & 400°C. T = +25°C.

Si le comportement des protons est le méme que dans les zéolithes
HNaX, alors la fréquence critique du domaine 2 de HNaY est inférieure & celle
de NaY c'est-a-dire en dessous de 1 Hz. Pour vérifier cela, nous avons rehy-

draté la zéolithe HNaY.

6.2.1.2. - Etat hydraté

Nous donnons, figure 79, Tle spectre diélectrique de HNaY hydraté
ainsi que celui de NaY en vue d'une comparaison ( taux d'hydratation : 50
milligrammes d'eau par gramme de zéolithe anhydre ).
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igure 78: domaine 2 des zéolithes NaY et HNaY hydratées & 50 mg/g. e
T = +25°C. -
A partir de ces spectres i1 est possible de faire les 2 remarques
suivantes :

a) premitre remarque : On observe & 25°C sur HNaY & 1'état hydraté, 1'existence

d'un domaine 2. Comme le nombre de cations Na* est trés faible, ils ne peuvent
pas étre seuls & 1'origine du domaine 2. Par conséquent, i1 faut admettre que
les protons se comportent ici comme des cations c'est-a-dire qu'ils sont
mobiles dans le réseau cristallin. Dans la zéolithe deshydratée cette mobi-
1ité est trés faible car on n'observe pas a 25°C le domaine 2 dans la gamme

de mesure. Par contre la mobilité augmente fortement dans la zéolithe hydratée.
Dans ce cas, il se forme probablement des ions hydronium H3O+ : la présence

de tels ions a aussi été évoquée récemment sur cette zéolithe d partir de

mesures infrarouge (21 ).
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Ceci peut étre représenté par 1'équation suivante :

Hi'
E H3°]+ )
\. / N4 \.” \./
+ H20 —_— Al Si ( Equation 4

NN

Etat Deshydraté Etat hydraté
b) deuxieme remarque : 1'amplitude et la distribution du domaine 2 de HNaY
sont trés différentes de celles de Ta zéolithe NaY de départ (A€ 'vaut respec-
tivement 6.4 et 10.4,et & 38° et 26° ). La diminution d'amplitude du domaine
2 de HNaY caractérise une perte de cristallinité par rapport & NaY. De méme

1'augmentation de distribution caractérise 1'hétérogénéité de la z&olithe HNaY.
Ces modifications subies par la zéolithe Y protonée ont probablement pour
origine 2 effets décrits dans la Tlittérature :

- La destruction partielle de structure : ce processus est connu

depuis longtemps ez mais ici & 400°C i1 est sans doute 1imité puisque la

destruction totale du réseau se situe vers 850°C (23 ). IT n'est pasgsexclu

aussi que 1'eau de rehydratation ( bien qu'en faible quantité ) soit une cause

supplémentaire de destruction partielle de la structure (24 ).

droxyles voisins sous forme d'eau. E]]e pourrait atteindre & 400°C, 30% environ

22 )

des hydroxyles initialement présents ( . Ajoutons que ces 2 effets sont

(14)

sans doute liés et qu'ils s'accompagnent d'un départ d'aluminium du

réseau mis en évidence expérimentalement par RMN haute résolution (20)
sous la forme [ Al ( Hy0 ) ¢ ] 3+

6.2.2. - CAS DE LA ZEOLITHE HY ULTRASTABLE

La zéolithe &tudiée ici nous a été fournie par UNION CARBIDE sous
Ta référence LZY82. Les principales étapes dans la réalisation de cette zéo-
lithe sont les suivantes : tout d'abord un é&change des cations Na* de 1a
zéolithe NaY par NHZ puis une calcination en 1it épais & haute température
sous pression de vapeur d'eau et enfin un traitement par HC1. Au total ceci

Tui confére une stabilité thermique jusque 1050°C (23)

d'ou son appellation
ultrastable ". La formule chimique de cette z&olithe, que nous notons
HY-US, est & 1'état deshydraté :
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HY - US : H Na Si 0

41,5 Nag 5 Algp Siygy Osg4

sachant que le nombre d'hydrogéne est supposé égal a4 la différence entre le
nombre d'aluminium et de sodium.

Nous allons principalement étudier sur cette zE8olithe les sites de
BRONSTED et de LEWIS que T1'on crée par des traitements thermiques & des tem-

pératures différentes.

6.2.2.1. - Traitement thermique & 400°C

Nous avons calciné HY-US dans les conditions standards & 400°C :
nous la notons HY-US400. A cette température, les sites acides crées sont en
majorité de type BRONSTED ( 2° ),

a) HY-US 400 non nehydraté : le spectre IR effectué sur cet échantillon au
Laboratoire de Chimie des Solides ( PARIS VI ) a confirmé 1'existence des
sites de BRONSTED. L'attribution des différentes raies observées ici (cf fi-
gure 80 ) a été proposée dans la littérature et peut étre résumée de la

facon suivante :

- Tla raie & 3550 cm"1 est attribuée 3 des OH situés dans les blocs

sodalites (11 ).

- la raie a 3630 cm-1 et 1'épaulement 3 3695 cm-1 a des OH qui

. R . . B 6
apparaissent en méme temps que des aluminium extra-réseaux (2 ).

- la raie & 3670 cm'1 d des OH situés dans les grandes cavités (11).

- la raie 3 3750 cm'1 a des OH au niveau des défauts de réseau crées

lors du traitement de " stabilisation " (27 ).
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Figure B80: spectre infrarouge de la z&olithe HY
ultrastable calcinée a 400°C.
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Figur‘e 81: spectres diélectriques des zéolithes NaY et HY
ultrastable calcinées & 400°C.
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Les spectres diélectriques relevés & +25°C et +75°C ainsi que celui

de NaY relevé & +75°C sont donnés figure 81. Nous allons faire plusieurs remar-
ques a partir de 1'observation de ces spectres :

al) lére remarque :

protons. A notre connaissance, c'est la premiére fois que Tes sauts de pro-
tons sont mis en évidence par relaxation diélectrique. De plus, les fréquences
critiques des domaines 2 de NaY et HY-US400 sont quasiment identiques, ce qui
montre que du point de vue électrique les sites de BRONSTED ont un comporte-
ment analogue & celui des cations monovalents. Ceci implique que les protons
ne sont pas 1iés & la surface par une liaison covalente. Signalons que des
aluminium extra-réseau chargés électriquement (23) peuvent intervenir dans
1a relaxation diélectrique. Cependant, leur nombre dans HY-US400 est proba-

(28)

blement minoritaire par rapport & celui des protons

az) 2éme remarque :

On peut remarquer aussi que 1'amplitude du domaine 2 de la zéolithe
HY-US est environ 1a moitié de celle de NaY. Ceci peut s'expliquer par une

macroscopiques. Plusieurs faits sont en faveur de cette interprétation :

- la capacité d'adsorption en eau que nous avons mesurée est égale
d 75% seulement de celle de NaV.

- la surface spécifique de LZY82 est 800 m2/g environ contre 900 mz/g

pour NaY (29 ).

- le départ d'aluminium du réseau tel que le rapport Si/Al de la

structure passe de 2.4 pour NaY & 4.5 environ pour HY-US (23 ).
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a3) 3éme remarque :

Nous avons déterminé 1'énergie d'activation EA du domaine 2 de
HY-US et trouvé 0.84 eV. Cette valeur est trés supérieure @ celle trouvée
par RMN (130) sur une zEéolithe analogue ( en kd/mole : 81 contre 26 §*).
Rappelons qu'en RMN cette énergie est déterminée, généralement, en présence
d'une phase adsorbée (HZO’ NH3 » pyridine) et qu'elle correspond & 1'extrac-
tion d'un proton de son site. On voit donc qu'en relaxation diélectrique, EA
correspond au déplacement simultané de plusieurs protons. Ainsi, aprés avoir
montré expérimentalement que quelques soient les types de cations présents
dans une zéolithe, Teurs mouvements sont corrélés ( cf chapitre 3,§ 3.2 ),

nous constatons ici qu'il en est de méme pour les protons.

ad4) 4éme remarque :

Nous avons effectué des mesures dans la partie haute fréquence
( jusque 5 GHz) correspondant & celle du domaine 3, mais en fait nous n'avons
pas observé ce domaine avec HY-US. Rappelons que ce domaine a été attribué

31 )a 2 mécanismes : 1'orientation partielle des hydroxyles

antérieurement (
et la durée de vie de liaisons hydrogéne engagées par des molécules d'eau.

Or ici HY-US contient uniquement des hydroxyles et pas d'eau. I1 semble donc,
d partir de nos résultats, que la contribution des hydroxyles au domaine 3 des

zéolithes, sont 3 reconsidérer.

b) HY-US 400 rehydratse : Lorsqu'on rehydrate HY-US, on constate que la
fréquence critique du domaine 2 augmente. Ceci indique que les protons
se comportent comme des ions solvatés, tels que H3O+ par exemple, ainsi
que nous 1'avons proposé pour la zéolithe HNaY. On peut alors comparer
les domaines 2 des zéolithes HNaY et HY-US. La seule sifférence impor-

tante que 1'on peut observer se situe au niveau de la distribution de
ces domaines comme nous le montrons figure 82 ( en les superposant ).
La distribution du domaine 2 de HY-US est nettement inférieure i celle
de HNaY et en fait elle est voisine de celle de la zéolithe NaY de
départ.

*)96.5 kj/mole = 1 eV/charge élémentaire.
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Figure B82: comparaison des domaines 2 des zéolithes HNaY et HY
ultrastable hydratées a 50 mg/g. T = +25°C.

Ce résultat parait & priori paradoxal pour HY-US dans la mesure ou
1'on s'attend & avoir une distribution du domaine 2 analogue 3 celle de HNaY
d cause de la destruction partielle de la structure. On peut 1'interpréter,
en accord avec des mesures par RMN haute résolution (132 ), par une amélio-
ration de 1'homogénéité de la partie non détruite lors du traitement
" d'ultrastabilisation ". L'hypothése d'une recristallisation, évoquée dans
la littérature (19 ), peut expliquer cet effet. Finalement, on voit donc que
la zéolithe HY ultrastable est plus intéressante que la zéolithe HNaY pour
son homogénéité et sa cristallinité qui sont sans doute & 1'origine de sa

meilleure stabilité thermique.
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6.2.2.2. - Traitement thermique & 700°C

Pour &liminer une grande partie des protons de la zéolithe HY
ultrastable en vue de former des sites acides de LEWIS, i1 faut calciner cette
zéolithe & haute température. On s'en rend compte sur les spectres infrarouge
( cf figure 83 ) relevés & 400°C sous azote et 500°C sous vide ( correspondant
approximativement & 600°C sous azote). En particulier, les amplitudes des
raies a 3550 cm ! et 3670 cm”t correspondant aux protons 1iés au réseau, ont
fortement diminué.

HY-US

)
-

TRANSMISSION
3670 3550
\
Il % \
| i { i
3800 3500
cm?

Figure 83: spectres infrarouge de la zéolithe
HY ultrastable
(a) calcinée a 400°C sous Np
(b) calcinée & 500°C sous vide
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Pour étre sur d'éliminer la plupart des protons de HY-US, nous avons donc
calciné cette zéolithe a 700°C sous azote : nous notons cet échantillon HY-US700.

a) HY-US 700 non rehydraté : le spectre diélectrique relevé d +25°C ne présente
pas de domaine 2, contrairement au spectre de HY-US 400 comme nous le montrons
figure 84,

2

HY-US

DESHYDRATE

Tg=400°C

Tp=700¢C

.02 1

|-
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. [][]ES 1 | ] ] ] ]
1 102 104

FH=zD

Figure 84: spectres diélectriques de la zéolithe HY
ultrastable déshydratée a 400°C et 700°C. T = +25°C.

Le départ des protons du réseau par la condensation d'hydroxyles
et la formation simultanée de sites de LEWIS se traduit donc,soit par un
décalage du domaine 2 vers les basses fréquences,soit par la disparition de
ce domaine. Pour lever cette indétermination, nous avons rehydraté cet
échantillon.

b) HY-US 700 rehydraté : On voit en fait apparaitre le domaine 2 & partir

d'une hydratation de 50 mg/g et a 120 mg/g il est totalement " visible "

( cf. figure 85 ). L'existence de ce domaine est liée d'une part aux sites
de LEWIS et d'autre part aux protons résiduels non &liminés par la calci-
nation a 700°C. A ces derniers peuvent s'ajouter aussi des protons provenant
de molécules d'eau dissociées par la présence d'espéces aluminiques catio-
niques. Néanmoins, on peut penser que ces sites de BRONSTED sont probable-
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(29)

blement minoritaires . En ce qui concerne la nature des sites de LEWIS,

il faut envisager les 2 hypothéses rappelées précédemment ( cf §6.1.2.3. ).

2 L HY-US700 HY-US400 HY —-US
HYDRATE

. - o \ues
S | 1 | n | | | )

1 102 104 10° 108
F (Hz)

Figure BS: spectres diélectriques de la zéolithe HY-ultrastable
déshydratée a 400°C et 700°C puis réhydratée.
T = +25°C.

D'aprés la premiére hypothése, les sites de LEWIS sont de type :

\A + 7N -/0\ /

/ \/‘\/ \/ \ Comme toutes les charges électriques ici sont fixes,
les moments dipolaires associés doivent statistiquement s'annuler au niveau de
1'ensemble de 1'échantillon,et donc 1'amplitude du domaine 2 de HY-US 700
devrait étre nulle. Or, ce n'est pas ce que nous observons puisque en fait
1"amplitude du domaine 2 est la méme pour HY-US400 et HY-US700 (cf figure 85).
Dés lors, nos résultats peuvent s'expliquer uniquement & partir de la deuxiéme
hypothése a savoir que les sites de LEWIS se comportent comme des cations. On
peut préciser aussi que ces cations n'ont pas un comportement analogue d celui
des protons puisque les spectres diélectriques de HY-US400 et HY-US700 sont
trés différents ( cf figure 84 ). De méme leurs intéractions avec 1'eau sont
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trés différentes : elles sont beaucoup plus faibles dans le cas des sites

de LEWIS ( cf figure 85 ). Finalement nos résultats sont compatibles avec

1'existence d'espéces cationiques a0’ postulées dans la littérature comme
étant les sites de LEWIS (15, 33 ).

6.2.3. - REMARQUES CONCERNANT L'ACIDITE -

L'utilisation des zéolithes Y protonées est trés importante dans
le domaine de la catalyse : leur activité a été reliée & 1'existence des
sites acides de BRONSTED (134) et de LEWIS (135 ). Bien que la corrélation
ne soit pas directe entre acidité et activité (136) il est néanmoins inté-
ressant d'avoir des informations sur 1'acidité présentée par une zéolithe.
Aussi, de nombreuses techniques de mesures ont été utilisées pour déterminer
cette acidité comme par exemple par IR, TPD, calorimétre, RMN haute résolu-
tion (37 )... Nous allons voir briévement quels pourraient étre les apports
de la relaxation diélectrique & partir des résultats obtenus sur les zéo-
lithes HY. En ce qui concerne la détermination de 1'acidité, on distingue
habituellement 2 grandeurs indépendantes : le nombre de sites et la force

de ces sites.

a) Nombre de sites acides : cette détermination se fait généralement a partir

de 1'adsorption d'une base comme la pyridine qui permet de quantifier les
sites de BRONSTED et de LEWIS ( par IR ) et les OH acides et non acides ( par
RMN haute résolution ) & partir de la modification des raies observées. Une
telle étude n'a jamais été réalisée, a& notre connaissance, par relaxation
diélectrique. I1 nous semble d'ailleurs que les modifications subies par le
domaine 2 en présence d'une phase adsorbée ( cf chapitre 4,8 4.1 ) soient

insuffisantes pour répondre au probléme posé.

[T faut noter qu'actuellement la détermination exacte du nombre
de sites soit devenue moins importante car de toute fagon 1'activité cataly-
tique de la zéolithe HY ultrastable par exemple est si élevée qu'il faut la

mélanger avec un matériau inactif (38 ).

b) Fonrce des sites acides : Dans le cas d'un site de BRONSTED, elle peut étre

définie comme la force de la liaison oxygéne-hydrogéne d'un hydroxyle ou en
d'autres termes plus Ta mobilité d'un proton sera grande, plus le site de
BRONSTED associé sera fort. Dans cette optique, on peut utiliser la fréquence
critique du domaine 2 simplement pour comparer la force acide de différentes
zéolithes : ainsi par exemple pour les zéolithes Y deshydratées & 400°C,

HNaY serait moins acide que HY-ultrastable ( car on a respectivement :
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Fo<1H, et F_#1H a25°C ). Bien entendu une telle comparaison n'est
significative que dans des zéolithes ou les protons sont les entités majori-
taires vis a vis des cations Na' résiduels et des espéces aluminiques catio-

niques.

~

Finalement, 1'apport de la relaxation diélectrique & la question
de 1'acidité est actuellement trés limité. Des travaux, nécessitant la mise
au point de cellules de mesures fonctionnant au moins & 200°C seraient
nécessaires pour se rapprocher des conditions d'utilisation des zéolithes
en catalyse.
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6.3. - ETUDE DES ZEOLITHES M PROTONEES

Nous avons utilisé pour cette &tude 3 échantillons. Deux de ces

&chantillons sont de fabrication industrielle et proviennent de 1'attaque
acide de la mordénite sodique soit de type larges pores ( NORTON ) soit de
type petits pores ( LA GRANDE PAROISSE ). D'aprés les fabricants, ce trai-
tement permet d'échanger la quasi totalité des cations sodium par des
protons et de plus i1 " débouche " Tes pores de la mordénite petits pores
(39 ). Le troisieme &chantillon a &té réalisé a 1'1.F.P. par F. RAATZ &
partir de Ta mordénite petits pores : suivant un traitement qui échange
complétement les cations sodium sans toutefois " déboucher " les pores (40)
En fait, les spectres diélectriques de ces échantillons,que ce
soit a 1'état deshydraté ou & 1'état rehydraté, montrent trés peu de dif-
férences. Par conséquent, dans cette &tude nous présentons les résultats
obtenus avec 1'un de ces échantillons uniquement,d savoir la mordénite
protonée larges pores de NORTON. La formule chimique de cet échantillon
que nous notons HM-LP, est donnée par :

L 4

HM-LP : H Si 0

4.5 Nag 5 Alg Sizg Ogy

6.3.1. - ETAT DESHYDRATE

La zéolithe HM-LP a été deshydratée d 400°C, en lit mince,
dans les conditions standard. Le spectre diélectrique relevé a 25°C est
donné figure 86, ol nous avons aussi représenté celui de la mordénite
larges pores NaM-LP & cations sodium.
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Figure B86: spectres diélectriques des mordénites larges pores
HM et NaM déshydratées & 400°C. T = +25°C.

On constate que la mordénite protonée ne présente pas de domaine 2
mais une conductivité importante. Si le domaine 2 existe, il est rejeté en
basse fréquence par rapport & la mordénite & cations sodium comme nous 1'avons
déja observé pour les zéolithes HNaX et HNaY. Pour vérifier si le domaine 2

existe, nous avons rehydraté HM-LP.

6.3.2 - ETAT HYDRATE

Nous donnons, figure 87, les spectres diélectriques relevés & 25°C
des z&olithes HM-LP et NaM-LP rehydratées a 100 mg/g.
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Figure B87: spectres diélectriques des mordénites Targes pores HM
et NaM réhydratées a 100 mg/g. T = +25°C.

Aprés rehydratation, le domaine 2 de la mordénite protonée appa-
rait nettement dans la gamme de fréquence de mesure. Ainsi, comme pour les
zéolithes Y protonées, ceci met en évidence 1'existence d'ions H3O+ dans les
z2o0lithes M protonées.

On note ici que 1'amplitude du domaine 2 de HM-LP est voisine de
celle de NaM-LP. Ce résultat est tout a fait différent de celui obtenu avec
les zéolithes HY ( cf figure 79 ). Compte tenu de 1'interprétation proposée

sur des zéolithes analogues (41 ).
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On remarque aussi que la distribution du domaine 2 de HM-LP est
différente de celle de la zéolithe de départ NaM-LP car elle ne présente
pas de " plateau " en haute fréquence. Ce résultat est a rapprocher de 1la
répartition différente des protons et des sodium dans les mordénités larges

pores déterminée par diffraction de rayons X (42, 43 ).

-CONCLUSTION-

Nous avons effectué la premiére étude systématique, & notre connaissance
par relaxation diélectrique, sur des zéolithes protonées. Les principaux résul-
tats obtenus & partir de cette technique ainsi que par des mesures complémen-
taires en infrarouge et diffraction de rayons X peuvent étre résumés en 4 points.
Nous avons montré que :

1)- dans toutes Tes zéolithes protonées, les protons sont mobiles dans
le réseau cristallin et ce, méme & +25°C. De ce peoint de vue, ils se compor-
tent comme des cations et Teurs mouvements de sauts entre oxygénes voisins de
la structure, sont corrélés.

2)- 1a réalisation de zéolithes protonées par calcination suivant la
méthode du " 1it épais " aboutit & des résultats tout 3 fait différents sui-
vant les faujasites X et Y :

- pour la zéolithe X, 1'homogénéité, la cristallinité et la stabilité
thermique sont moins bonne qu'avec une calcination en " 1it mince ".

- pour la zéolithe Y c'est le contraire : ceci aboutit & 1a formation
de 1a z&olithe HY ultrastable qui présente la meilleure stabilité thermique
de toutes les zéolithes protonées.

3)- la structure des zéolithes fortement protonées supporte un traite-
ment thermique (:> 300°C ) permettant de former des sites de BRONSTED d'au-
tant mieux que le rapport Si/A1 est élevé :

- pour la zéolithe X ( Si/A1l = 1.2 ) la destruction de la structure
commence d partir d'un taux de décationisation de 40%.

- pour la zéolithe Y ( Si/A1 = 2.4 ) la destruction est seulement par-
tielle pour un taux de décationisation de 90%.
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- pour la zéolithe M ( Si/A1 =5 ) Ta cristallinité est conservée pour
une décationisation & 90%.

4)- les sites de LEWIS formés par calcination a haute température
(>» 600°C ) se comportent dans lesfaujasites X et Y protonées comme des cations.
Ceci permet de retenir 1'hypothése suivant laquelle ces sites sont des alu-
minium qui ont été extraits du réseau lors du traitement thermique.
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CHAPITRE 7 : ETUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE DES ZEOLITHES X

CONTENANT DES PARTICULES METALLIQUES,
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- INTRODUCTION -

Les propriétés catalytiques des métaux tels que nickel, platine,
palladium sont connues depuis plus d'un siécle. Pour des raisons &conomi-
ques, il est intéressant d'utiliser ces métaux a 1'état fortement dispersé
car ils présentent ainsi une surface beaucoup plus grande par unité de masse.
Actuellement, la formation et la stabilisation de petites particules métal-
liques ( de 10 a 20 R ) s'effectue sur des supports amorphes ou cristallins

tels que les zéolithes (1 ).

L'8tude de leur caractérisation et de leur comportement a mis en
évidence 1'absence d'intéractions particules-support. Sur ce sujet, nous
avons publié des résultats préliminaires obtenus par relaxation diélectrique
(2,3 )montrant 1'intérét de cette technique pour ce type d'étude. Dans ce
chapitre, nous présentons une étude plus compléte effectuée sur des zéolithes
X contenant des particules de nickel. Ces zéolithes ont &té préparées au
laboratoire de Chimie des Solides de 1'Université de PARIS VI.

7.1. - PREPARATION DES ECHANTILLONS - CARACTERISATION

7.1.1. - Choix des échantillons

I1 existe plusieurs méthodes pour réaliser des particules métalliques

dans les zéolithes. La technique la plus courante consiste & effectuer un
échange de cations puis de réduire les cations introduits en utilisant un
agent réducteur tel que 1'hydrogéne. Les cations les plus intéressants pour
le domaine de la catalyse sont ceux des éléments de transition : Coz*l Ni2+,
Cu2+... Notre choix s'est porté sur le nickel car le laboratoire qui a pré-

paré les échantillons utilisés, posséde une grande expérience avec ce métal.

En ce qui concerne la zéolithe de départ, nous avons choisi la
zéolithe NaX car de toutes les zéolithes étudiées c'est celle dont la fré-
quence critique du domaine 2 est la plus élevée. Cette condition est en
effet impérative dans cette &tude pour les 2 raisons suivantes

- Lorsqu'on introduit un cation divalent ( comme N12+ ) dans une
zéolithe, Ta fréquence critique du domaine 2 est toujours décalée de fagon
drastique vers les basses fréquences. Ainsi nous donnons, & titre d'exemple,
figure 88 1'évolution de cette fréquence critique pour la zéolithe NaX en
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2+ 4e 0 3 65%.

fonction du taux d'échange des cations Na* par Ni
- il n'est pas possible ici de rehydrater les échantillons conte-

nant des particules métalliques de nickel pour augmenter la frégquence cri-

tique du domaine 2 car cela entrainerait la destruction de ces particules.

10°
NaNi X
s DESHYDRATE
10° |
Fi:
(Hz)
104F
103+
10%F
B
10 | | I l L L | Ll

0 20 40 60
% echonge

Figure 88: évolution de la fréquence critique du domaine 2
des zéolithes NaNiX déshydratées & 400°C.
T = +25°C.

Pour observer complétement le domaine 2 d'une zéolithe, il faut
compter 3 décades de fréquences environ de part et d'autre de 1a fréquence
critique. C'est pourquoi, d'aprés la figure 88 et compte tenu de la gamme de
fréquence de mesure, on ne peut pas prendre d'échantillon dont le taux
d'échange en cations N12+ dépasse 30%. De plus, nous avons montré antérieure-
ment ( cf chapitre 2, figure 17 ) qu'une destruction de la structure se pro-
duit au fur et & mesure que le taux d'échange augmente. Aussi, nous avons
adopté un taux d'échange de 20%. Cet échange a été réalisé dans une solution

a 0.01 M de N1'NO3 pendant 24 Heures a température ambiante. L'échantillon

correspondant que nous notons N18X a la formule chimique suivante & 1'état
deshydraté :
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NigX : Ni, . Nayq ( A10

8 8.5 Nagg 2) 86 (31 02) 106

Dans cette étude, les particules métalliques ont toutes été réalisées
sur cet échantillon. Pour cela, i1 est d'abord prétraité sous vide pendant 6
heures pour le deshydrater. I1 est ensuite réduit par 1'une ou 1'autre des 2
méthodes que nous décrivons ci-aprés et utilisant soit 1'hydrogéne moléculaire,

soit 1'hydrogéne atomique.

7.1.2. - REDUCTION PAR HYDROGENE MOLECULAIRE

a) Méthode : aprés prétraitement, 1'échantillon est soumis 3 un balayage
d'hydrogéne de 5 dm3/ heure & une pression de 100 torrs et ce 3 température
élevée pour assurer la réduction des ions nickel. Les réactions qui se pro-
duisent alors sont probablement complexes. Néanmoins, on peut traduire la for-
mation de nickel métallique par 1'équilibre chimique suivant (4 ):
TR

NZE Y M e w2

On peur noter, d'aprés cette équation, qu'il se forme des protons
pour assurer la neutralité électrique de 1'échantillon. La valeur du taux de
réduction 9° est donnée par la formule :

0 Ni° x 100
a = 2+

Ni°® + Ni

o peut étre déterminé & partir de la consommation d'hydrogéne.
Aussi M. BRIEND-FAURE et Coll. { ° Jont donné pour Nig
pour quelques valeurs de la température

X 1'évolution de ﬂ?

en fonction du temps de réduction tR

de réduction TR
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Figur-e 83: courbes de réduction a° (tR) pour Ni8X
a différentes températures TR.
D'aprés M. BRIEND-FAURE et Col1.L"]

On voit, d'aprés la figure 89, que le taux de réduction dépend de
TR et tR‘ I1 faut signaler qu'en modifiant les valeurs de ces paramétres, on
peut obtenir tous les taux de réduction compris entre 0 et 100%. Par cette
étude, 4 taux de réduction ont été réalisés : ils sont de 1'ordre de 25%,
42%, 73% et 100%.

b) Mise en Gvidence de particules métalliques de nickef : Griace & un micros-
cope électronique haute résolution, i1 est possible de visualiser les

agrégats de nickel a 1'intérieur d'un grain de zéolithe comme le montre le
cliché figure 90 (6 ). On y distingue de nombreuses particules d'environ
20 A réparties de facon assez homogéne.
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grain de
zeolithe

particules
de nickel

(B

LILLE

FﬁigLu~e S0: image par microscopie &lectronique haute résolution
d'un grain de zéolithe N18X contenant des particules
de nickel.

Ainsi, en plus de la mise en évidence directe des particules
métalliques, cette technique donne un ordre de grandeur de la taille des
particules et de Teur répartition & 1'intérieur et & la surface d'un grain
de zéolithe.

c) Canacténisation de La taille des particules métalliques : ceci a été
fait par des mesures magnétiques statiques (/) ainsi que par résonance

ferromagnétique (8 ). Nous n'allons pas présenter ces techniques ici, ni

les courbes obtenues car cela nécessiterait des développements qui sortent
du cadre de ce mémoire. A partir de ces mesures, il est possible de déter-
miner la taille moyenne des particules : les valeurs obtenues sont consignées
dans le tableau 12 ( §7.1.4 ). 11 faut signaler en fait qu'il existe, dans
tous les échantillons réduits par H2, une diversité dans la taille des parti-
cules. Ainsi, en dehors des valeurs données, on trouve aussi des particules
de petite taille (<15 Z ) et des particules de grande taille ( > 603 ). Les
premiéres peuvent &tre situées & 1'intérieur des grains alors que les autres
sont probablement situées & la périphérie de ces grains. On dit qu'il y a
bi-dispersion ( cf tableau 13 ).
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7.1.3. - REDUCTION PAR HYDROGENE ATOMIQUE

Cette méthode de réduction originale a été mise au point au
Laboratoire de Chimie des Solides de 1'Université PARIS VI. L'hydrogéne
atomique H° est produit dans une cavité & décharge dans laquelle passe
un flux d'hydrogéne moléculaire H2 sous une pression de 1 torr, & un
débit de 2.5 dm3/heure. La puissance de la décharge est de 250 W et
la fréquence 2.45GHz. L'échantillon est placé au niveau du plasma : il
y est maintenu & une température de 0 ° C pendant la durée de 1'opération
soit 6 heures environ. L'intérét de cette méthode par rapport & la précé-
dente est qu'd cette température la migration des atomes de nickel est
limitée, ce qui entraine essentiellement la formation de petites particules.
De plus elles sont réparties de fagon homogéne dans les grains de zéolithe
( monodispersion ). Ceci a été montré par les différentes méthodes de carac-

térisation décrites dans le paragraphe précédent.
Avec cette méthode, seuls des échantillons totalement réduits ont
été réalisées en vue d'une comparaison avec ceux réduits par hydrogéne molé-

culaire.

7.1.4. - TABLEAU RECAPITULATIF

Nous donnons dans le tableau 13 la nomenclature, le prétraitement,
les conditions de réduction et les caractéristiques des particules formées
nar les 2 méthodes de réduction.
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Température Réduction Particules
Nomenclature de i _ .
prétraitement | méthode | température | durée taux taille dispersion
moyenne
N1'8X-25H2 400°C H2 250°C 70 h 25%
-]
25 A
N1'8X-28H2 500°C H2 330°C 5 h 28%
o
N1‘8X-42H2 400°C H2 320°C 17 h 42% 40 A
Ni,X-70H 500°C H2 500°C 2h30 70% o . Bi- .
8 2 70 A dispersion
N1'8X-73H2 400°C H2 400°C 8 h 73%
400°C H2 450°C 27 h
o
500°C H2 450°C 20 h 100% 100-200A
Ni X-100H
8 2
500°C H2 500°C 15 h
0 A mono-
NiCX—IOOH 400°C H 0°C 6 h 100% 10 A dispersion

BU
Tableau 13 LiLL

La nomenclature adoptée pour les échantillons réduits est tout
d'abord la référence de 1'échantillon de départ N18X suivie du pourcentage
de réduction et de la méthode de réduction.

Avec la méthode de réduction par H2 nous avons fait varier différents
paramétres, pour un taux de réduction donné, de maniére & voir leurs in-
fluences sur la relaxation diélectrique. Ce sont soit la température de
prétraitement soit la température et la durée de réduction.




-173-

7.1.5. - PREPARATION DES ECHANTILLONS DIELECTRIQUES

Les zéolithes contenant des particules métalliques nous sont fournies
dans des ampoules de verre scellées. Nous les enrobons d'huile dans une boite
d gants comme tous les autres échantillons étudiés dans ce travail. Mais ici
compte tenu des faibles quantités disponibles ( 200 & 250 mg ), nous avons
été amené 3 augmenter la quantité d'huile enrobante de maniére a& remplir 1la
cellule diélectrique comme pour tous les autres é&chantillons présentés dans
les chapitres précédents. Pour cela, nous avons diminué la concentration ©
( rapport du volume de zEéolithe au volume total ) de 0.3 & 0.22. I1 en résulte
évidemment une diminution des amplitudes €'M et Ae' de tous les domaines 2
des échantillons présentés dans ce chapitre, mais ceci ne modifie par les

-

conclusions que 1'on peut tirer & partir de ces amplitudes.
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7.2. - ETUDE DIELECTRIQUE DE LA ZEOLITHE Ni8X REDUITE PAR HYDROGENE MOLECULAIRE

Rappelons que la relaxation diélectrique donne des informations &
partir des mouvements des charges électriques c'est-d-dire ici ceux des cations
non réduits. Elle nous renseigne aussi sur 1'@tat de la matrice cristalline
par 1a mise en évidence de défauts de réseau. Par contre, elle ne donne pas
d'informations directes sur les particules métalliques qui sont neutres élec-

=

triquement, & moins qu'une partie de celles-ci soient chargées.

7.2.1. - ETUDE DES ZEOLITHES NON REDUITES

Nous présentons, figure 91, les domaines 2 relevés a +25°C, des

zéolithes NaX et N1'8X deshydratées & 400°C sous vide et non réduites.

ETAT
2 r . NaX DESHYDRATE

.DS | | | i 1 i |
102 10* 108 108

F Hz)

Figure 91: domaine 2 des zéolithes NaX et NigX non réduites,
déshydratées & 400°C. T = +25°C.
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La principale constatation que 1'on peut faire sur ces spectres
est que le domaine 2 de Ta zéolithe N18X est déplacé vers les basses fréquences
par rapport & celui de NaX. Un effet analogue a été observé précédemment sur
les zéolithes X & cations sodium lorsque le rapport Si/Al augmente ( cf chapitre
5, figure 56 ). Rappelons qu'il a &té attribué & la diminution du nombre de
cations Na' dans les sites III'. Ceci se vérifie ici puisque d'aprés une étude
faite par diffraction de rayons X, il y aurait des Ni8X 14 Na¥ dans ces sites
(9 ), contre 38, environ dans NaX.

En dehors de la fréquence critique, les autres paramétres du domaine
2 de N18X sont trés peu modifiés par rapport a ceux de NaX :

- la distribution & augmente de 28° & 31°. Comme cette variation

est & peine supérieure a celle dle aux erreurs de mesure, on peut considérer
. .2+ . . N . . .
que les cations N12 sont répartis de fagon homogéne dans 1'échantillon N18X.

- 1'énergie d'activation EA augmente de 0.35 & 0.4 eV.
- T'amplitude Ae' diminue de 5.7 3 5.2 ce qui est 1ié & une faible
pé}te de cristallité ainsi que nous 1'avons montré antérieurement ( cf chapitre

2, figure 17 ).

7.2.2. - ZEOLITHE Ni8X REDYITE TOTALEMENT PAR H,

Nous avons effectué des mesures diélectriques préliminaires en
présence et en 1'absence de champ hagnétique intense (1O4Gauss), ad 1'aide d'une
cellule adaptée a ce genre de mesure (10 ), remplie de zéolithe N18X conte-
nant des particules métalliques de nickel. En fait, dans la gamme de fréquence
exploitée 102 - 107Hz, la présence de ce champ magnétique ne modifie pas
1'admittance présentée par la cellule de mesure. Par conséquent, nous considé-
rons que les particules de nickel ne changent pas la perméabilité relative de
1'échantillon ( i-e 1 ). Aussi, nous calculons ici les valeurs €' et €"
de Ta permittivité de la méme maniére que pour une zéolithe ne contenant pas

de particules métalliques.

7.2.2.1. - Résultats expérimentaux : Nous présentons figure 92 le spectre

diélectrique relevé & 25°C de la zéolithe N18X dont tous les cations Ni2+ ont
été réduits sous forme métallique par un traitement sous H2 a 450°C pendant
27 Heures.
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Figure g2. domaine 2 de la zéolithe N1‘8X non réduite et réduite
a 100 %. T = +25°C.

On constate, d'aprés la figure 92, que 1'allure du spectre de N18X-
100 H2 est sensiblement différente de celle de 1a zéolithe N18X de départ.
Ceci n'est pas étonnant, a priori, car la composition en cations de N18X—
100 H2 n'est pas 1a méme que celle de N18X d cause de Ta réduction des cations

.2+ N .
Ni“". Ainsi dans N18X-1OO HZ, il n'y a probablement plus de cations mais par

contre il y a des protons. La formule chimique de cette zéolithe peut s'écrire :

NioX - 100 H

8 2+ ((Nig g)® Hyg Nagg ( A10;) gg (ST 02)106. Notons que 1a quan-
tité de protons est peut étre sensiblement inférieure & 17 car a4 la tempéra-
ture de réduction de 450° i1 se produit un phénoméne de deshydroxylation évo-
qué au chapitre précédent. En 1'absence d'informations supplémentaires nous
utiliserons donc cette formule pour raison de simplicité. Ainsi, lorsque les
cations nickel sont tous réduits sous forme métallique, nous considérons qu'il
y a 17 protons et 69 cations sodium pour assurer la neutralité électrique
d'une maille cristalline. A partir de cette hypothése, on voit qu'il est inté-

ressant de réaliser une z&olithe ayant pour formie chimique H17Na69 ( A102\86

(5102>106. Pour cela, i1 suffit d'échanger 20% des cations sodium de la zéo-
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1ithe NaX par des protons. Ceci a en fait déja été effectué dans le chapitre
précédent, 1'échantillon correspondant étant référencé HNaX20 ( cf § 6.1.1.).
Cet échantillon a ici été soumis au méme prétraitement et au méme traitement
sous hydrogéne moléculaire que N18X : nous le désignons alors H17X-H2.
Signalons que pour cet échantillon, le fait de le traiter sous hydrogéne molé-
culaire ne change pas, comme prévu, son spectre diélectrique. Ce spectre est
d'ailleurs en premiére analyse trés voisin de celui de NiBX—IOOHZ. Cependant,
si 1'on veut faire une analyse plus fine, on s'apercoit qu'il y a quelques
différences dans les paramétres caractéristiques du domaine 2 ainsi qu'avec
ceux de la zéolithe Ni8X de départ ( cf. tableau 14 ).

Echantillons | Prétraitement | Réduction FC(kHz) EA(eV) a(degrés) | Ae'

Ni8X 400°C non réduite| 20 * 0.4+0.04 312 5.2+0.5
N1'8X-100H2 400°C 450°C(27h) 20 * 0.47 £0.04 41:2 5.520.5
H17X-H2 400°C 450°C(27h) 17 + 0.47 £0.04 332 5.320.5

Valeurs des paramétres caractéristiques du domaine 2

des échantillons N18X, N18X - lOOH2 et H X—H2 . T=+25°C.

Tableau 14 :
17

7.2.2.2. - Discussion :

14, et pour la clarté de cette discussion, nous rappelons 1a composition chimique

_ . L oas YL . a . o
des 3 échantillons : N18X = N18.5 Na69X, N18X 100H2 = (N18.5) H, - Na

177769
Hp7X=Hp = HygNaggX, Pour les 2 derniers échantillons, la seule différence est

la présence de particules métalliques de nickel dans Ni8X-1OOH2. Nous allons

X et

envisager successivement les valeurs des 4 paramétres caractéristiques :

a) La grquence crnitique FQ est analogue pour les 3 zéolithes. Tout d'abord,
ceci n'est pas étonnant pour les zéolithes Ni8X et H17X—H2 car nous avons vu
au chapitre précédent ( § 6.1.1. ) que la présence de protons dans une zéo-
lithe X a un effet analogue sur le spectre diélectrique d celui de cations

divalents ( comme N12+ par exemple ). Pour la zéolithe Ni8X-1OOH2 ceci montre

Nous allons discuter les valeurs données dans le tableau
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que lors de la réduction les cations N1‘2+ sont remplacés par des protons qui
se Tient au réseau pour former des hydroxyles.

b) £'énengie d'activation E, est 1a méme pour N1'8X-1OOH2 et H17X—H2 et

-

elle est supérieure a celle de N1‘8X €e qui montre que 1'augmentation de 1'Energie

c) £'amplitude A €' est compte tenu des erreurs de mesures constante en pre-

miére approximation. Ceci montre que la méthode de réduction par hydrogéne

moléculaire est non destructive. Ce résultat est en accord avec des études

11 ) (12 )

par diffraction de rayons X et adsorption de gaz .

d) La distribution © est la plus grande pour la zéolithe réduite : ceci est

visualisé " figure 93 sur le diagramme €"=f(log F) en superposant les domaines

2 de H X-H2 et N1'8X-1OOH

17 2.

y
EM [

=y

Joue

C

Figure 83: comparaison des domaines 2 des z&olithes NigX-100 H, et
H17X-H2. T = +25°C,
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On constate que la distribution est @ 1a fois plus grande en basse
fréquence et en haute fréquence mais qu'au total 1'effet n'est pas considérable.
IT traduit une hétérogénéité dans 1'échantillon contenant des particules de
nickel que 1'on peut attribuer & 3 causes :

‘s < . I s
- premiére cause : la présence de cations Ni , mise en évidence

par R.P.E. (_I§'Y:_

les particules de nickel et le réseau cristallin puisque ceci a souvent été
évoqué dans la Tittérature (14 ). On peut imaginer par exemple que les parti-
cules métalliques bien que neutres électriquement soient polarisées sous
1'influence des champs internes régnant dans les grandes cavités. I1 faut ajou-
ter aussi la présence de petits agrégats de nickel chargés électriquement

2+ 2+ (1)
tels que N13 . N14 ,

- troisiéme cause : une répartition des protons et des cations Na*
plus hétérogéne dans NigX-100H, que dans H;,X-H,. Cet effet est 1ié & la réduc-
tion car pour former des particules métalliques, les cations nickel doivent
migrer des sites I et I' ou ils se trouvent (9) vers les sites II et III'
dans les grandes cavités puis d'une grande cavité & une autre pour s'agréger.
Ce processus entraine, pour des raisons électrostatiques un réarrangement de
tous les autres ions et en particulier celui des cations Na*t qui sont majo-

ritaires dans nos échantillons.

Parmi les 3 hypothéses proposées, il est probable que la premiére
ait un effet minoritaire. Quant aux 2 autres, il n'est pas possible de distin-
guer leurs contributions respectives, en ce qui concerne 1'hétérogéneité
observée. On peut cependant estimer, en se basant sur une étude antérieure (15 ),
que 20% au maximum de 1'échantillon est affecté par cette hétérogéneité.

7.2.3. - ZEOLITHES N18X PARTIELLEMENT REDUITE PAR H2 _

7.2.3.1. - Résultats expérimentaux : la zéolithe N18X de départ a été partiel-
lement réduite & différents taux. La composition chimique en cations Na+ et N12+,
en protons et en particules métalliques est la suivante pour les 3 taux de
réduction réalisés




Nigh - 25 H, = ( Ni,)® Ni &g Hy NagoX

Ni X - 42 Ho = (N ° Ni%* H. Na..X
ig 2 = ((Nig 5)° Nig" Hy Nagg
NioX = 73 Ho o= ( Ni)®  Ni2to Hoo Na..X
ig 2 = ( Nig) 15 5 Hyp Nagg.

Signalons, comme pour 1'échantillon réduit a 100%, que le nombre de
protons est sans doute surestimé dans ces formules bien que le phénoméne de
deshydroxylation soit ici moins important puisque les températures de réduction
sont inférieures ou égales & 400°C.

Les spectres diélectriques de ces échantillons relevés & 25°C présen-
tent chacun un domaine 2 dont les caractéristiques sont en fait trés proches de
celles de N1’8X-100H2 représenté figure 92. Aussi, nous avons résumé Tes valeurs
des paramétres caractérisant ces spectres dans le tableau 15, plutdt que d'en
donner une représentation. Nous y avons aussi rappelé les valeurs correspondantes
de la z8olithe de départ et celles de 1'échantillon totalement réduit. Nous
donnons aussi les résultats concernant un échantillon non réduit, désigné

Ni5H11X dont la composition en cations est proche de celle de Ni8X-42H2.

Fc EA o
Echantillons Prétraitement| Réduction (kHz) |(eV) [(degrés) Ae!
N18X — 20 0.4 31 5.2
N1'8X-25H2 250°C-70h- 10 0.47 40 5.4
N1‘8X-42H2 320°C-17h- 10 0.48 41 5.5
400°C
NigX-73H, 400°C-8h- 8 0.48 40 5.4
N1‘8X-100H2 450°C-27h 20 0.47 41 5.5
NiSHllX . 10 0.46 33 5.5

Tableau 15
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7.2.3.2.- Discussion : on constate, d'aprés le tableau 15 que les valeurs des
paramétres caractéristiques du domaine 2 sont les mémes, aux erreurs de mesure
prés, pour tous les échantillons réduits. Quelques remarques peuvent étre faites
en ce qui concerne ces valeurs

a) pour Fc, les variations observées ne sont pas significatives car
elles sont dans la limite de reproductibilité de nos mesures diélectriques
( cf chapitre 2, § 2.2.4). En premiére approximation, la fréquence critique
peut étre considérée comme constante en fonction du taux de réduction.

b) pour EA, 1'augmentation assez importante de 1'énergie d'activa-
tion pour tous Tes échantillons réduits par rapport d celle de la zéolithe de
départ est donc 1iée au processus de réduction, quel que soit ce taux de
réduction.

c) pour Ae' , la valeur constante de ce paramétre indique que la
structure cristalline des échantillons étudiés n'est pas affectée par le
processus de réduction par hydrogéne moléculaire.

d) pour @ , 1'augmentation sensible de la distribution des échan-
tillons réduits est comme pour 1'énergie d'activation indépendante, en
premiére approximation, du taux de réduction. Pour déterminer 1'influence
du traitement réducteur, nous avons préparé, & partir de la zéolithe NaX,
une zéolithe dont la composition en cations N1'5 H11 Na65 est voisine de celle
de 1'échantillon N18X réduit a 42%, nous le référengons Ni5 H11X (cf tableau
15). Le spectre diélectrique de cet échantillon deshydraté & 400°C mais non
réduit, présente undomaine 2 dont la distribution est de 33° environ. Nous
avons superposé, figure 94, ce domaine avec celui de Ni8X - 42 H2 dont la
distribution est de 41° environ.
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Figur*e 84: comparaison des domaines 2 des zéolithes N1’8X-42 H2
et N15H11X. T = +25°C.

On voit que 1'échantillon réduit a 42% présente une distribution
plus importante & la fois en basse et en haute fréquence que celle de 1'échan-
tillon non réduit. Ceci est donc 1ié au processus de réduction et peut s'inter-
préter, comme dans le cas de 1'échantillon réduit a 100% par 1'existence
d'hétérogéneités dans 1'échantillon contenant des particules de nickel. Notons
que la méthode diélectrique permet de détecter ces hétérogéneités, mais qu'a

partir de cela il n'est pas possible de déterminer le taux de réduction.

7.2.4. - INFLUENCE DES CONDITIONS DE PRETRAITEMENT ET DE REDUCTION

Lors de la préparation des échantillons, les paramétres intéressants
que 1'on peut faire varier sont les températures de prétraitement et de réduction.
Comme le nombre d'échantillons concernant cette étude est 1imité (cf tableau 3 ),
Tes conclusions que 1'on peut en tirer sont & prendre avec les précautions d'usage.

a) température de prétraitement : pour 1'échantillon réduit & 100%,
2 températures de prétraitement ont été utilisées : 400°C et 500°C. La seule
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différence observée sur les spectres diglectriques est 1a diminution de la
distribution du domaine 2 de 1'échantillon réduit & 500°C qui passe de 41° &
39°. I1 faut noter que cette faible variation est & 1a limite des erreurs de
mesure mais que néanmoins elle ne s'observe pas sur la zéolithe NiSX non ré-
duite, calcinée 3 400°C et 500°C sous vide.

On peut donc préconiser un prétraitement & 500°C plutdt qu'a 400°C
car 1'échantillon est sensiblement plus homogéne aprés réduction.

b) tempirature de néduction : pour 1'échantillon réduit & 100% et
prétraité a 500°C, 2 températures de réduction ont &té utilisées : 450°C et

500°C. Dans ce cas, aucune différence n'est observée sur les spectres. Ainsi ce
paramétre n'est pas sensible pour la relaxation diélectrique. I1 a cependant

un effet connu (9) sur la taille des particules métalliques : elles sont
d'autant plus grandes que la température de réduction est élevée. D'aprés nos
résultats, cet effet est sans conséquence sur 1'homogéneité des échantillons
réduits.

c) tempiraturnes de prétralitement et de ndduction : mous avons fait
varier simultanément ces paramétres pour les échantillons partiellement
réduits ( cf tableau 13 ). Les spectres diélectriques obtenus sont néanmoins
tout @ fait comparables,et aux erreurs de mesures prés, ils ne présentent pas

de différences notables.

Au total, lorsqu'on fait varier les températures de préparation
des échantillons réduits, il n'y a pas de modification des spectres diélec-
triques si ce n'est pour les échantillons réduits a 100%. I1 faut remarquer
alors que ces variations sont faibles probablement parce que les écarts de
températures qui sont & leur origine ne sont pas trés grands.
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7.3 - ETUDE DIELECTRIQUE DE LA ZEOLITHE Ni8X REDUITE PAR HYDROGENE ATOMIQUE

Nous traitons dans ce paragraphe uniquement le cas des échantillons
totalement réduits en vue d'une comparaison entre les 2 méthodes de réduction.

7.3.1. - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous donnons, figure 95, le spectre diélectrique relevé & +25°C
d'un échantillon réduit & 100% par hydrogéne atomique ( N18X - 100 H ) ainsi
que celui réduit complétement par hydrogéne moléculaire ( N18X-100H2) pour

comparaison.
2
h]lB:X
1 [ hydrogene 100X REDUIT
E” moleculaire
.5t hydrogene
atomique
.2 F
.1
.07 L l L ] ] | A0
10 103 10° 107 u

F H=zD

Figure 85: domaine 2 des zéolithes NigX réduites & 100 % par H, et H.
T = +25°C. 8 2
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On constate que les spectres diélectriques présentent un domaine 2
dont les caractéristiques sont analogues en fréquence critique et en distri-
bution mais par contre elles différent en amplitude. Leurs valeurs sont consi-
gnées dans le tableau 16.

Fe EA o
Echantillons Prétraitement | Réduction (kHz) | (eV) (degrés) Ae'
NigX-100H 400°C H:0°C-6h 16 0.45 40 4
N1'8X—100H2 400°C H2:4500C-27h 20 0.47 41 5.5

Tableau 16 : Valeurs des paramétres caractéristiques du domaine 2
————— des zéolithes NigX réduites a 100% par H et H, -
T= +25°C. 8 ¢

7.3.2. - INTERPRETATIONS

Parmi les valeurs données® dans le tableau 16, on peut considérer
que celles de Fc’ EA et @ sont analogues aux erreurs de mesures prés. €eci
montre que 1'homogéneité des échantillons est voisine avec les 2 méthodes de
réduction. Par contre, on constate sur A €' un &cart qui est nettement supérieur
aux erreurs sur la détermination de ce paramétre. D'aprés les résultats obtenus
dans ce travail et présentés au chapitre 2 ( §2.3.1 ), on peut dire que 1la
diminution d'amplitude du domaine 2 de 1'échantillon réduit par hydrogéne
atomique est 1ié & une destruction de la structure. Cette destruction est
sans doute partielle car d'une part la distribution du domaine 2 n'est pas
affectée,et d'autre part elle n'a pas été détectée par diffraction de rayons
X si ce n'est dans le cas d'échantillons contenant au départ plus de cations
nickel (6) par maille cristalline & savoir 31 ( contre 8 seulement dans
notre étude ). D'aprés la diminution d'amplitude, l1a perte de cristallinite

peut étre évaluée & 25% environ.

L'origine de la diminution de cristallinité peut étre liée d dif-
férentes causes :

i)} la composition chimique de la zéolithe de départ NaX

ii) la présence de protons
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iii) la méthode de réduction.

I1 est facile de vérifier 1'influence des 2 premiers points :

a 8té prétraité puis traité sans hydrogéne atomique dans les mémes conditions
- que N18X. Le spectre diélectrique de cet échantillon ne présente aucune dif-

férence avec celui de la zéolithe NaX non soumise & un traitement réducteur.
Ainsi, la premiére hypothése peut étre écartée.

Pour le second point, nous avons soumis la zéolithe HNaX20 contenant

20% de protons, & un traitement sous hydrogéne atomique. Nous avons aussi cons-

taté que ce traitement ne modifie pas le spectre diélectrique de cette zéolithe.

On peut donc ainsi écarter la deuxiéme hypothése.

Par conséquent, il faut admettre que c'est la réaction de réduction
en présence d'hydrogéne atomique qui est la cause de la perte de cristallinité.
Ceci est un désavantage de cette méthode de réduction. Cependant, i1 faut rap-
peler qu'elle a un avantage incontestable par rapport & 1'autre méthode qui est
de donner naissance & des particules de petites dimensions réparties de facon
homogéne dans les grains, ce qui est essentiel pour 1'utilisation en catalyse.

-CONCLUSTION -

Nous avons étudié une vingtaine d'échantillons de zéolithes X conte-
nant des particules de nickel réalisées par 2 méthodes différentes & 1'aide
d'hydrogéne moléculaire ou d'hydrogéne atomique.

Les mesures diélectriques effectuées sur ces échantillons ont permis
d'obtenir les informations suivantes :

1) - la cristallinité de la zéolithe Ni8X de départ est bonne et la
répartition des cations nickel est homogéne dans tout 1'échantillon.

2) - le réseau cristallin de la zéolithe Ni8X n‘est pas affectée par
la formation de particules de nickel par hydrogéne moléculaire alors qu'il est
partiellement détruit dans le cas de 1'hydrogéne atomique.
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3) - les particules de nickel formées & 1'intérieur des grains de
zéolithe interagissent probablement avec le support : d'une part par 1'exis-
tence de petits agrégats chargés électriquement et d'autre part par la présen-
ce de particules qui bien que neutres é&lectriquement peuvent étre polarisées
sous 1'effet du champ interne.

En ce qui concerne le taux de réduction des cations nickel, la
taille et la répartition des particules métalliques, i1 ne semble pas possible

=~

d'obtenir des informations & partir de la relaxation diélectrique.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons présenté une &tude effectuée sur des
zéolithes, matériauxde synthése utilisés dans de nombreux domaines de 1a
physico-chimie. Le but de cette étude a été d'apporter des informations nou-
velles sur ces matériaux en exploitant la technique de mesure diélectrique
développée au Laboratoire. Pour cela, nous avons tout d'abord mis au point
une méthode de préparation des échantillons qui permette 1'observation du
domaine d'ahsorption dipolaire (domaine 2) qui contient une grande partie de
ces informations. Dés lors, nous avons fait une &tude systématique par le
relevé de plus de 1 millier de spectres diélectriques dont les plus caracté-
ristiques sont donnés dans ce mémoire. A notre connaissance, ils sont pour
la plupart originaux. Les informations que 1'on peut déduire de ces spectres
sont en fait 1iées essentiellement aux cations, qui nous ont servi finalement
de "sondes" dans les zéolithes étudiées. Pour interpréter le domaine 2 qui a
pour origine ces cations, nous avons utilisé le modéle théorique mis au point
récemment par P. TABOURIER. Ce modéle repose sur 1'existence de mouvements
coopératifs de cations dans un volume microscopique de la zéolithe. Nous avons
vérifié expérimentalement (cf. chapitre 3) la validité de ce modéle sur de
nombreuses z&olithes. De plus, nous avons déterminé (cf. chapitre 5) la Timite
maximale d'influence d'un cation vis-d-vis de ses voisins : pour les z&olithes
de type faujasite, elle est de 10 R environ. Cette valeur doit étre considérée
comme un ordre de grandeur : elle est cependant intéressante car elle fixe
1'échelle microscopique auquelle on aura accés de facon générale sur les zéo-
lithes. Ainsi, de par la nature des processus observés, la relaxation diélec-
trique se distingue des méthodes d'investigation telles que 1'infrarouge loin-
tain, 1a RMN et la RPE dont 1'échelle d'observation se situe au niveau ato-
mique.

Nous avons montré que les informations obtenues se rapportent prin-
cipalement, d'une part & la cristallinité et d'autre partal'homogénéité du

réseau. En ce qui concerne la cristallinité, 1'information obtenue peut é&tre
semi-quantitative alors que dans le cas de 1'homogénéité elle est qualitative.
Bien que ces informations puissent étre apportées par d'autres méthodes de
caractérisation (microscopie électronique, diffraction de rayons X, RMN haute
résolution...) i1 nous semble que 1'intérét essentiel de la relaxation diélec-
trique se trouve dans la grande sensibilité de cette méthode pour détecter de
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faibles modifications de cristallinité ou d'homogén&ité&, Ainsi, nous ayons
présenté dans ce mémoire quelques exemples d'applications possibles, citons
entre autres :

- - -

- . " - - - -

catalyse qui entrainent une destruction de structure ou la création d'hété-
rogénéités (cf., chapitres 6 et 7),

En plus des informations de caractére général, des informations de
caractére plus spécifique ont &té obtenues. Nous en donnerons 2 exemples
particuliérement significatifs :

1) sur la nature de 1‘'eau adsorbée, nous avons montré (cf.chapitre 4)que 1'on
peut classer les molécules d'eau adsorbées en 3 catégories suivant les inté-
ractions qu'elles présentent vis-d-vis des cations, de 1a structure et entre
elles. Un ordre de grandeur de ces différentes catégories a pu étre donné
ainsi que 1'@volution de celles-ci en fonction de la concentration et de la
température.

2) sur des zéolithes contenant des protons, nous avons pu mettre en évidence
(cf. chapitre 6) pour la premiére fois, & notre connaissance, la mobilité des
protons & température ambiante dans les zéolithes de type faujasite. De méme,
nous avons montré sans ambiguité sur ces zéolithes, que les sites de LEWIS
sont des cations mobiles, probablement des aluminium en position extra-réseau.

Au terme de ce travail, nous pensons avoir dégagé les informations
que peut apporter la relaxation diélectrique dans 1'@tude des zéolithes
lorsqu'elle est utilisée dans une large gamme de fréquences. Cette étude n'est
cependant pas exhaustive mais pour la poursuivre, il nous parait nécessaire
d'augmenter d'une part la gamme de fréquence explorée et d'autre part la gamme
de température de mesure. En effet, 1'augmentation de la gamme de fréquence
permettrait d'étudier des domaines d'absorption dipolaire ayant regu peu
d'attentions jusqu'a présent & savoir les domaines trés basses fréquences
(en-decd de 1 Hz) et trés hautes fréquences (au-deld de 1 GHz). Du point de vue
de T'augmentation de la température de mesure, i1 s'agirait de s'approcher des
conditions d'utilisation des zéolithes en catalyse (au moins 200°C).
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